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(g) Polymerelektrolytmembran und Festpolymerelektrolytbrennstoffzelle, welche diese verwendet . 

(§) Ein Polymerverburidelektrolytmembran wird aus ei- , 
nem ersten Polymerelektrolyten, umfassend ein sulfo- 
hiertes Polyarylen polymer und einem zvveiten Polymer- . * 
elektrolyten, umfassend einen anderen Kbhlenwasser- 

stoffpolymerelektrolyten, gebildet. Der erste Polymer- , • 

elektrolyt besteht zu 2-70 Mol-% aus einer aromatlschen 

Verbindungseinheit mit emer elektronenanziehenden 

Gruppe In ihrer Hauptkette, wahrend 30-98 Mol-% davon 

aus einer aromatlschen Verbindungseinheit oh ne elektro- 

nenanziehende Gruppe in ihrer Hauptkette bestehen, Der 

zweite Polyrherelektrolyt ist^ein sulfonierter Polyetherpo- 
* lymerelelctrolyt bder ein sulfonierter Polysulfldpolymer- 
- elektrolyt. Die Polymerverbundelektrolytmembran ist aus 

einer Matrix gebildet, die den ersteh Polymerelektrolyten, 

ausgewahit aus sulfonie'rten Polyarylenpoiymeren, um- ; - 

fasstund eine lonenaustauschkapazitat von mehr als 1,5 

rneq/g, aber weniger ais 3,0 meq/g, aufweist welche auf 
^ einer Verstarkung getragen wird, die den zweiten Poly- 
^ merelektrolyten umfasst und eine lonenaustauschkapazi- 

. tat von mehr als 0,5 rneq/g, aber weniger als 1,5 meq/g, - 
(O a ufweist. Die Polymerelektrolytmembran limfasst ein Po- 
00 iyarylenpplymer, dassosulfoniertist, dassderQ-Wertim 
00 Be reich. von 0,09-0,18 C/cm^ iiegt. 
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Beschreibung 

DETATTJ.TF.RrE BESCHREIBUNG DER ERHNDUNG 

S - GebietderErfmdung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betriffk bine Polym^eleklrolytmembran imd eine Festpolymerelektrolytbramstoff- 
zelle, welche diese verwendet. 

10 Hlntergrund der Erfindung 

[0002] Die Welt sieht sich zui Zeit mit emsten Umweltproblemen konfirontiert: einerseits erschopfen sich die Oifeser- 
ven, wahxend andererseits die Verwendung von fossilen BrennstofFen zu einer Erwannung der Erdatmosphare fdhrt Im . 
Mittelpunkt des Interesses stehen Brennstofizellen als saubeie Energiequelle fur Hektromotoren, welche nicht mit eioer 
15 E,mission von Kohlendioxid verbunden sind .und diese werden zur Zeit liberali entwickelL In der Tkt werden salche 
Bfennstoffzellen in gewissen Aawendungsgebieten verwendeL Bei Anwendnngen in Kraftfahrzeugen und deigleichen 
sind Festpolymerelektrolytbrennstoffzellen, die Polymerelektrolytmembranen verwenden, ganz bespnders geeignet, da 
Leicht hohe Spamiungen und Strom^tarken eiieicht werden konnen. 

[0003] Fes^iymeieiektrolytbrennstofizellen umfassen eine ionenpermeable Polymmldctrolytmembraii zwischen ei- 
20 n^ Eiektiodehpaan Verbindungen d^ hochmolekularen Perfluoralkylaisulfonsauzen, wie Nation (Ptodukbiame), her- 
' gestellt durch Du Pont, werden in solchen Polymerelektrolytmembranen allgeniein verwendet \ferbindungen dieser Art 
weisen aufgrund der Sulfonieruhg eine ausgbzeichnete Protonenleitfahigkeit auf, wabrend sie ausserdeni die chemiische 
BestSndigkeit eines Ruorharzes aufweisen. Eine inharente Schwierigkeit stellen jedoch d&cen hohe Kosten dac 
[0004] Eine giinstigere Alternative za solchen hochmolekularen Perfluoralkylensulfonsaureverbindungen fUr die \fer- 
25 wendung iri PolymerelektrolytmeDabranen wird durch Polyarylenpolymere bereitgestellt, die durch Sulfomerung proto- 
neiileitfahig geinacht wurden. . . ' 

[0005] Polymerelektrolytmembranen dipser Art leiden jedoch an einigen NachteUe, die im folgenden beschrieben wer- 
den. 

[0006] Zunachst ist es ein erster Nachteil der Polymerelektrolytmembranen, die aus sulfonierten Polyarylenpoljrmeren 
30 gebildet sind, dass die Adhasion an die.Elektroden der Festpolymerelektrolytbreimstofizelle schwach ist ' 

[0007] Dies fiihrt zu einem hohen Kontaktwiderstand zwischen den Polymerelektrolytmenabranen, die aus sulfonierten 
Polyarylenpolymereh gebildet smd und den Elektroden, wodurch es sphwierig wird, eine hdhe Leistimg der Brennstoff- 
zelle hinsichtlich der Erzeiigung von Elektrizitat zu eneichen. Folglich ist es erstrebenswert, dass zusatziich zu den sul- 
fonierten Polyarylenpolyineren dne Polymerelektrolytmembran mit besseren Adhasionseigenschaften gegeriuber den 
35 Elektroden verwendet wird. 

[0008] Der zweite Nachteil ist nicht auf die Polymerelektrolytmembranen, die aiis sulfonierten Polyarylenpolymeren 
gebUdet sind, beschrankt und betrifft die geringe mechanische Festigkeit von Pplymerelektrolytmeinbraiien im Allge- 

meinen. * ' " 

[0009] W^m wahrend der Sulfonierung zu wenige Sulfonsauregruppen eingefiihrt werden, ist die lonenaustauschka- 
40 ' pazitat der Polymerelektrolytmembran gering und es list nicht moglich, eine zufriedenstellende Protonenleitfahigkeit zu 
erreichen, was zu einer geringen Leistung der Brennstoffzelle hinsichUich der Erzeuguhg von Hektrizitat fiihrt Werm die 
Leistuhg erhoht werden soli, muss die Anzahl der Sulfonsauregruppen in der Polymerelektrolytmembran erfadht warden, 
woduirch die lonenaustauschkapazitat verbessert wird. 

[0010] Dies ergibt jedoch die Schwierigkeit, dass eirie verbesserte lonenaustauschkapazitat mit einer geringen mecha- 
45 nischen Festigkeit verbunden ist, insbesondere gegeriuber einer Kriechdehnung. Eine weitere Schwierigkeit ist, dass die 
grosse Anzahl von sich wiederbolenden Dehnungen, Expansionen und Kontraktibnen, die bei Hochtemperatur- und 
Hochdruckbedingungen, bei denen eine Brennstoflfeelle betrieben wird, durchlaufen werden, die Polymerelektrolytmem- 
bran anfallig gegenuber einer Kriechverformung macht . • 

[0011] Es wurden mehrere Vorschlage gemacht, um diese Schwierigkeit durch Veibessem der Kriechverformung und 

50 anderer Aspekte der mechanischai Festigkeit von Poiyinerelektrolytmembraijen, die aus hochmolekularen Perfluoralky- 
lensulfonsaureverbindungen gebildet werden, ohne die lonenaustauschkapazimtzu v . 
[0012] So offenbaren beispielsweise die oiffengelegten japanischen Patentanmeldungen H6[1994]-29032 und 
H8[l§96]-259710 ein Verfahren, durch das die mechanische Festigkeit einer Polymerelektrolytmembran durch das Im- 
pragnieren e'iner porigen Polytetrafluorethylen (PTFE)-Polymerdehnmembran mit hochmolekiilaren sulfonierten Huor- 

55 verbindungen und anderen lonenaustauschharzen verbessert wird. Inzwischen beschreibt die offengelegte japanische Pa- 
tentanmeldung 2000-231928 ein anderes Verfahren zum Verbessem der mechanischen Festigkeit einer Polymerelektro- 
lytmembran, wobei eine Polyethylenfaserverstarloing zu.eiricr I^rfluoikohlenwasscarstdfl^Iymermeinbran, die Sulfon- 
sauregruppen enthaU, zugegeben wird. . . _ , J 
[0013] Das PTFE, das in der porigen Membran verwendet wird und das Polyethylen, das m den Fasern verwendet 

60 wird, welche m den obigen Patentanmeldungen beschrieben sind, smd jedoch chemisch stabile Polymere, die wenig zur 
Dehnung Expansion oder Kontraktion aufgrund von Veranderungen d&c Tbmperatur und des Feuchtigkeitsgehalts nd-. 
gen Folglich lost sich der Polymerelektrolyt, der empfindUch gegen Dehnung, Expansion und Kontraktion ist, bei Hoch- 
temperatur- und Hochdruckbedingungen, wie sie in einer in Betrieb befindlichen BrennstofifeeUe vorliegen, von der ix> 
rigen Membran oder den Fasem ab, wodurch der Widerstand der Polymerelektrolytmembran erhSht wird und die Lei- 

65 stung der Brennstoffzelle hinsichtiich der Erzeugung von ElektrizitSt vermindert wird. 

[0014] Der dritteNachtei^l der Polymerelektrolytmembran betrifft die WarmebestSndigkrat 

[OOiS] Die oben erwahnte Membranelektrodenanordnung mit emer ionenpermeablen Polymerelektrolytmembran zwi- 
schen einem Elektrodenpaar wurde bisher hergesteUt durch das Pqsitionieren der Polymerelektrolytmembrto zwischen 
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den zwei Elektrcden und Heisspressen der Polymerelektrolytmembran und der Elektroden bei einerlfemperatur oberhalb 
des Erweichungspunktes der Polymerelektrolytmembran. Daraus folgt, dass die Membranelektrodenanordnung ausrei- 
chend warmebestandig sein muss, um als Folge des Heisspxessens nicht unbrauchbar zu werden. Desweiteien ist es er- 

; forderlich, dass sie ausrdchend elastisch ist, um die hohen Betriebstemperatuien auszuhalten, die erforderlich sind, um 
die Nutzleistxing der Brennstoftelle zu erh5hen. 5 
[0016] Die Membranelektrodenanordnungen, die'sulfonierte Polyarylenpolymere und andere Polymere verwenden, 

• welche kostengiinstiger als Perfluoralkylensulfonsaurepolymere hergestelit werden konnen, k5nnen keine hohe Leistung 
hinsichtlich der Erzeugung von Elektrizitat erreichen, wenri sie wahrend dem Heisspressen und wahrend dem Betrieb der 
Brennstoflfeelle hohen Temporaturen ausgesetzt werden, 

lb 

ZUSAMMENFASSIJNG PER ERFINDUNG 

[0017] Es ist ein Gegenstand der vorliegenden Erfindung, eine Losung fiir den ersten oben erwahnten Nachteil aufeu- 
zeigen, indein eine kostengiinstige Polymerverbundelektrolytmembran, welche eine .ausgezeichnete Adhasion an die 
Elektroden ermoglicht, wenn diese in einer Festpolymerelektrolytbrennstoffzelle verwendet wird und eine Festpolymer- 15 
elektrdlytbrennstofifeeUe, welche die Polymerverbundelektfblytmembran verwendet, bereitgestellt wird. 
[0018] Es ist ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfinduiig eine Losung fur den zweiten oben erwahnten Nach- 
teil aufzuzeigen, indem eine Polymerverbundelektrolytmembran, die eine ausgezeichnete mechanische Festigkeit auf- 
weist, wenn sie in einer FestpolymerelektrolytbrennstofteUe verwendet wird und eine hervorragende Leistung hinsicht- 
lich des Erzeugens von Elektrizitat, unabhangig von Ibmperatur- und Feuchtigkeiteveranderungen, aufweist, zusammen 20 
mit einem' VerfahrCT zur HersteUung der Polymerveibun4elektrolytmembran bereitgestellt wird. 

[0019] Es ist noch ein weitdrer Gegenstand der vorliegenden Srfindung eine Losung fur den dritten oben erwahnten 
Nachteil aufzuzeigen, indem eine Meinbranelektrodenanordnung, die kostengiinstig hergestelit werden kanri und ausge- 
zeichnete Eigenschaften bezuglich der Warmebestandigkeit aufweist, zusammen mit einer Festpolymerelektrolytbrenn- 
stoffzeUe bereitgestellt wird, welche die Membranelektrodenanordnung verwendet und eine ausgezeichnete Leistung 25 
hinsichtlich des Erzeugens von Elektrizitat, selbst unter Hochtemperaturbedingungen, aufweist. 

[0020] Die Verfasser der vorliegenden Erfindung fuhrten sorgfaltige Untersuchungen durch, um die Ursache fur den 
ersten Nachteil herauszufinden, namlich, warum Polymerelektrolyte, die aus sulfonierten Polyarylenpolymeren gebildet 
sind, schwach an die Elektroden in Festpolymerelektrolytbrennstoflfeellen adharierra. Sie kamen zu der Schlussfolge- 
rung, dass dies darauf zuriickzufiihren ist, dass die sulfonierten Polyarylenpol3Tiiere eine starre molekulare'Struktur und 30 
demzufolge eine verhaltnismassig hohe Stanheit aufweisen. Sie glauben, dass, falls ein Material dieser Art in der Poly- 
merelektrolytniembran einer Festpolymeielektrolytbrennsto&elle verwendet wird, sich die Pplymerelektrblytmembran 
aufgriind der sich wiederfablenden Dehnungen, Expansionen und KontraktioUen wegen der hohen Ibmperatur, die in der 
in Betrieb befindlichen Brennstoffzelle herzscht und der tiefen Temperatur, die herrscht, wenn sie nicht .betrieben wird, ' 
von den Elektroden abl5st, was zu einer geringen Adhasion fiihrt. 35 
[0021] Beispiele fur starre molekiilare Strukturen umf assen Ketten von Phenylengnippen mit einer Vielzahl von mit- 
einander an der 1,4-Position verbundenen Phenylengnippen, 4,4- Ketten von Biphenylstrukturen und koaxiale Bindun- 
gen von 1,4-Ketten, 1,5-Ketten urid 2,6-Ketten des Naphthalengeriists. 

[0022] Die Erfinder der vorliegenden Erfindung haben weitere sorgfaltige Untersuchungwi durchgefuhrt, um ein Mittel 
zur Verringening der Starrheit dieser linearen molekularen Strukturen zu finden, wobei sie als Folge entdeckt haben, daiss 40 
dies durch die Verwendung eines Polymerelektrolyten erreicht werden kainn, der aus einem sulfonierten Polyarylenpcdy- 
mer zusammen init einem anderen Polymerelektrolyten gebildet ist. 

[0023] Die erste Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung, die als Losung fur den ersten Nachteil gedacht ist, be- 
triffl eine Polymerverbundelektrolytmembran, die eine Mischung aus weriigstens zwei Arten von Polymerelektrolyten 
umf asst, umf assend einen ersten Polymerelektrolyten und einen zweiten Polymerelektrolyten, wobei der erste Polymer- 45 
elektrolyt ein sulfoniertes Polyarylenpolymer umfasst, wahrend der zweite Polymerelektrolyt ein sulfoniertes Xohlen- 
wasserstof^wlymer uinfasst, das kein sulfoniertes Polyarylenpolyiner ist. 

[0024] Die Polymerverbundelektrolytmembran, auf die sich die erste Ausfuhnmgsform der vorliegenden Erfindung 
beziehty ermoglicht es, eine ausgezeichnete- Adh^lon mit den Elektroden zu err^chen, wenn diese in eiuCT Festpolymer- 
elektrolyfbrennstof^lle verwendet wird, Polyarylenpolymere sind nicht teuer und die Polymerverbundelektrolytmem- 50 
bran kann kostengiinstiger hergestelit werden als Elektrolytmembranen, die hochmolekulare Verbindungen vom Typ deir 
Perfluoralkylensulfonsaure umf assen. 

[0025] Vorzugsweise macht der erste Polymerelektrolyt der Polymerverbundelektrolytmembran 50-95 Gew.-% der 
gesamten Meiiibran aus. Wenn der erste Polymerelektrolyt mehr als 95 Gew.-% der gesamten Membran ausmacht, 
konnte sich die Adhasion an die Elektroden als ungenugend erweisen. Wenn er andererseits weniger als 50 Gew.-% der 55 
gesamten Membran ausmacht, kpniite die lonenleitfahigkeit, wie auch die thermische und chemische Bestandigkdt un- 
genugend sein. . 

[0026] Um eine noch bessere Adhasion mit den Elektroden zu erreichen, weist die Polymerverbundelektrolytmembran 
einen ersten Polymerelektrolyten auf, der ein sulfoniertes Polyarylenpolymer umfasst, wobei 2-70Mol-% davon dne 
aromatische Viarbindungsdnheit ibit einer elektronenanziehenden Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen und 30-98 Mol- 60 
% davon eine aromatische Verbindungseinheit ohne elektronenanziehende Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen. 
[0027] Der Einbeziehung einer aromatischen Verbindungseinheit mit eirier elektronenanziehenden Gruppe in ihrer 
Hauptkette in den ersten Polymerelektrolyten verleiht der starren molekularen Struktur Rexibilitat, wodurch ihre Starr- 
heit vermindert wird. Fplglich ist es moglich, eine noch grossere Adhasion der Polymerverbundelektrolytmembran an 
. die Elektroden der Festpolymerelektrolytbrennstoffzelle zu erreichen. 65* 
[002S] Andererseits, hinsichtlich der Sulfonierung des Polyarylenpolymers, geht eine aromatische Verbindungseinheit 
mit einer elektronenanziehenden Gruppe in ihrer Hauptkette keine Sulfonierungsreaktionen ein, die nur fiir eine aroma- 
tische Verbindungseinheit ohne elektronenanziehende Gruppe in ihrer Hauptkette auftreten. Die Iktsache, dass in der er- 
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findungsgemassen Polymerverbundelektrolytmembran der erste Polymerelektrolyt aromatische Ved5indungseiiiheiteii 
sowobl nut als auch ohne elektronenanziehende Gruppen in ihren Hauptketten, wobei jede in dem vorfaer erwahnten Be- 
leicb liegt, umfiasst, ennoglicht es, die erwtinschte Hexibilitat zu oreichen, wahrend die Sulfonieningsrate, die benodgt 
wird, um die erwUnschte Protonenleit^gkeit sicheizustellen, beibebalten wird. 

[0029] Wain die aromatische Verbindungseinheit mit eiaer.elektroneaan2dehenden Gruppe in ihiier Hauptkette weniger 
als 2 Mol-% und die aromatische Verbindungseinheit ohne elektronenanziehende Gnippe in ihrer Hauptkette mehr als 
98 Mol-% des erstMi Polymerelektrol5rten umfasst, kann es unmSglich sein, den ersten Polymerelektrolyten flexibler zu 
machen, was bedeutet, dass die Verbundelektrolytmembran moglicherweise kein ausreichendes Adhasionsvermogen be- 
ziiglich der Elektroden erreicht Wenn andererseits die aromatische Verbindungseinheit mit einer elektronenanziehenden 
Gruppe in ihrer Hauptkette mehr als 70 Mol-% und die aromatische Verbindungseinheit ohne elektronenanziehende 
Gruppe in ihrer Hauptkette w^ger als 30 Mol-% ausmacht, kann es unmoglich sein, die erwiinschte Protonenleitfahig- 
keit zu erreichen. . . 

[0030] Die elektronenanziehenden Gruppen sind normalerweise Gruppen mit Haminett-Substitutionskonstanten von 
wenigstens 0,06 an der m-Position der Phenylgruppe und wenigstens 0,01 an der p-Position. Beispiele fur elektronenan- 
ziehende Gruppen, die geeignet sipd, dem ersten Polymerelektrolyten Hexibilitat zu verleihen, umfassen eine oder meh- 
rere bivalente Gruppen, ausgewahlt aus -CO-, -CONH-, -(CFt)?- (wobei p eine ganze Zahl zwisch^i 1 und 10 ist), - 
C(CF3)2-. -COO-, -SO- und -SQa-. 

[0031] In der eAndmigsgemassen Polymerverbundelektrolytmembran ist es erwtinscht, dass der erste Polymerelektro- 
lyt 70-95 Gew der gesamten Membran ausmacht -Wenn der erste Polymerelektrolyt weniger als 70 Gew.-% der ge- 
samten Membran ausmacht, kann es unmoglich sein, dass die Polymerverbundelektrolytmembfan eine ausreichende Ad- 
hasion an die Elektroden erreicht .Werm andererseits der erste Polymerelektrolyt mehr als 95 Gew.-% der gesamten 
Membran ausmacht, kann es sich als unmoglich herausstellen, die erwiinschte ProtonenleitShigkeit zu erreichen. 
[0032] Sulfonierte Polyarylenpolymere konnen kostengunstiger synthetisiert werden, wenn all diejenigen mit eiiier 
Perfluoralkylenstruktur ausgeschlossen werden. Folglich ist ein Beispiel eines sulfonierten Polyarylenpolymers, das im 
ersten Polyme^relektrolyten verwendet werden kaim, eines, wobei 7-35 Mol-% davon eine aromatische Verbindimgsein- 
heit mit der Benzophenon-4,4'-diyl-Struktur; dargesteUt durch Formel (1), als aromatische Verbindungseinheit mit einer 
elektronenanziehenden Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen und 65-93 Mol-% davon eine aromatische Verbindungs- 
einheit mit der 4 -Phenoxybenzophenon-2,5-diyl-Struktur, dargestellt durch Formel (2), als aromatische Verbindungsein- 
hdt ohne elektronenariziehende Gruppe in ihrer Hauptkette uinfasso^^ - 




(1) 



65 



(2) 



[0033] In der aromatischen Verbindungseinheit mit der Benzophenon-4,4 -diyl-Struktur. sind die zwei Benzoiringe 
tiber eine elektronenanziehende -CO- Gruppe verbunden und der zu den 4,4'-Positionen benachbarte Benzobing tragt zu 
der Polymerisationsreaktion bei, wodurch erne elektronenanziehende Gruppe in die Haupticette emgefiihrt wnrd. In der 
aromatischen Verbindungseinheit mit der 4'-Phenoxybenzophenon-2,5-diyl-Struktui; tragt der Benzoking, zu dem der 
Benzophenonrest in den 2,5-Positionen boiachbart ist, zur Polymerisationsreaktion bei, tim die Haupticette zu bilden, die 
keineelektroneiianziehende Gruppe aufweist. . " , r- o n / 

[0034] Es ist wiinschenswert, dass das sulfonierte Polyarylenpolymer erne lonenfaustauschkapazitat von 1,5-3,0 meq/g 
aufweist. Sollte die lonenaustauschkapazitat des sulfonierten Polyarylenpolymers weniger als 14 meq/g sem, kann es 
unmoeHch sein, die erwiinschte Protonenleitfahigkeit zu erreichen. Wenn andererseits die lonenaustauschkapazitat uber 
3 0 mta/s Uegen soUte, kann es erforderlich sein, die Menge der von der 4,4'-Benzophenon abgeleiteten aromaUschen 
Verbindimgseinheit mit einer elektronenanziehenden Gruppe in ihrer Hauptkette zu verrmgem, wodurch es fiir die 
bundelektrolytmembran unmSgUch wird, eine ausreichende Adhaaon an die Eldrtroden zu erreichen. 
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[0035] Der erste Polymerelektrolyt kann auch ein sulfoniertes Polyarylenpolymer umfassen, wobei 3-60Mol-% da- 
von eine aromatische Verbindungseinheit mit wenigstens einer Struktur, in der die aromadscheh Verbindungen liber eine 
Etherbindung miteinander verbunden sind, als aromatische Verbindungseinbeit mit .einer elekttonenanzi^enden Gruppe 
in ihrer Hauptkette umfassen und 40-97 Mol-% davon eine aromatische Verbindungseinheit ohne elektronenanzieliende 
Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen. 

[0036] Ein Beispiel eines solchen sulfonierten Polyarylenpolymers ist eines, von dem 3-60 Mol-% eine aromatische 
Verbindungseinheit mit <ier Bis(ben2oyl)diphenylether-4,4'-diyl-Struktur, dargestellt durch Formel (3), als aromatische 
Verbindungseinheit mit einer elektronenaniziehenden Gruppe in ihrer Hauptkette umfass^ und von dem 40-97 Mol-% 

eine aromatische Verbindungseinheit mit der 4'-Phenoxybenzophenon-2,5-diyi-Struktur, dargestellt durch Pormel (2), 
als aromatische Verbindungseinheit ohne elektronenahziehende Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen. 




(3) 
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[0037] Wie Formel (3) zeigt, weist die aromatische Verbindungseinheit mit der Bis(benzoyl)diphenylether-4,4'-diyl- 
Struktur zwei elektronenanziebende Benzophenbne auf, die uber eine Etherbindung miteinander verbunden sind. 
[0038] Es ist wtinschenswert, dass das sulfonierte Polyarylenpolymer eine lonenaiistauschkapazitat Von 1 ^-3,0 meq/g 
aufweist. Sollte die lonenaustauschkapazitat des sulfonierten Polyarylenpolymers geringer als 1,5 nieq/g sein, kann es 
sich als unmoglich erweisen, die erwunschte Protonehleitfahigkeit zu erreichen. Wenn andererseits die lonenaustausch- 
kapazitat iiber 3,0 meq/g liegen sollte, kann es erforderlich sein, die Menge der aromatischen Verbindungseinheit aus der 
Bis(benzoyl)diphenylether-4,4'-diyl-Struktur mit einer elektrbnenanziehcinden Gruppe in ihrer Hauptkette zu veiringem, 
wodurch es fur die Verbundelektrolytmembrah unmoglich wird^ eine ausreichende Adhasion an die Elektrbden zu errra- 
chen. 

[0039] In der Polymerverbundelektrolytmembran, auf die sich die erste Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindiing 
bezieht, ist es moglich^ die Adhasion an die Elektroden noch weiter zu yerbessern, indem zus^tzlich zu dem ersten Poly- 
merelektrolyten ein zweiter Polymerelektrolyt verwendet wird, der von sich aus eine flexible mqlekulare StruJdiLr aiif- 
weist Beispiele umfassen sulfonierte Polyetherpolymerelektrbl}^ imd sulfonierte Polysulfidpolymerelektrolyte. Ge- 
nauer gesagt, kann der zweite Polymerelektrolyt ein oder xnehrere Polymeurdektrol}^, ausgewahlt aus sulfonierten Po- 
lyphenyl^oxiden, sulfonierten Polyetheretfaerketonen, sulfoni^ten Polyethersulfoned und sulfonierten Polyi^enylen- 
sulfiden, sein. 

[0040] Desweiteren ist in der ersten AusfUhrungsform der vorliegenden Erflndung eine Festpolymerelektrolytbrenn- 
stoffzeUe mit einem Elektrodenpaar und einer Elektrolytmembran, die zwischen den zwei Elektroden gehalten wird, aus- 
gestattet, wobei die Elektrolytmembran eine Verbundelektrolytmembran ist Diese Festpolymerelektrplytbrennstofizelle 
kann eine hervorragende Leistung hinsichtlich des Erzeugens von Elektrizitat aufgnmd der Iktsache erreichen, dass die 
Verbundelektrolytmembran, auf die sich die erste Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung bezieht, giit an die Elek- 
troden adhariert 

[0041] Als nachstes betrifift die zweite Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung, die als Losung fur den zweiten 
Nachteil vorgesehen ist, eine Polymerverbundelektrolytmembran, die eine Mischung aus wenigstens zwei Arten eines 
Polymerelektrolyten umfasst, umfassend einen ersten- Polymerelektrolyten und einen zweiten Polymerelektrolyten, die 
eine Matrix, welche einen ersten Polymerelektrolyten, ausgewahlt aus sulfonierten Polyarylenpolymeren (Polyarylenpo- 
lymersulfonate), umfasst und eine lonenaustauschkapazitMt von wenigstens 1,5 meq/g, abet weniger als 3,0 meq/g, auf- 
weist und eine Verstariomg, die einen zweiten Polymerelektrolyten, ausgewaiilt aus sulfonierten Polyarylenpolym^sn, 
umfasst und eine lonenaustauschkapazit^ von wenigstens 0,5 meq/g, aber wenig^ als 14 nieq/g, aufweist, umfasst, wo- 
bei die Matrix durch die Verstarkung -g^alten wird. 

[0042] In der zwdten Ausfuhrungsform der Polymerverbundelektrolytmembran der vorliegenden Erfindung sind so- 
wohl die Matrix als auch die Verstarkung ausgewahlt aus sulfonierten Polyarylenpolymeren, wobei der einrige Unter- 
schied die lonenaustaiischkapazitaten sind. Dies hat vom chemischen Gesichtspunkt her zur Folge, dass sich die Matrix 
und die Verstarkung leicht ineinander mischen, wahrend sie vom physikalischen Gesichtspunkt her ahnliche Dehnungs- 
raten aufweisen, so dass sie sich selbst bei wiederholter Dehnuhg und Kontraktion unter Hochtemperatur und Hoch- 
druckbedingungen beim Betrieb der Brennstofifeelle nicht ablosen. 

[0043] In der erfindungsgemassen Polymerverbundelektroly tmembran ist ein sulfoniertes Polyarylenpolymer mit einer 
lonenaustauschkapazitat, die geeignet ist fur die Polymerelektrolytmembran einer Festpolymerelektrolytbrennstoffzelle, 
als Matrix ausgewahlt. Ausserdem ist als Verstarkung ein sulfoniertes Polyarylenpolymer mit einer geeigneten lonenaus^, 
tauschkapazitat und einer hervorragenden mechanischen Festigkdt ausgewahlt 

[0044] Das in einer Polymerelektrolytmembran verwendete Sulfonat, das die Matrix bildet, weist eine lonenaustausch- 
kapazitat von wenigstens 1,5 meq/g, aber weniger als 3,0 meq/g, und vorziigsweise wenigstens 1,7 meq/g, aber wetdger 
als 2,5 meq/g, auf. Wenn das Sulfonat, das die Matrix bildet, dne lonenaustauschk^azitat von weniger als 1,5 meq/g 
aufweist, ist es unmoglich, die Protonenleitfahigkeit, die fiir eine Polymerelektrolytmembran benotigt wird, zu erreichen. 
Wenn es andererseits eine lonenaustauschkapazitat von mehr als 3,0 meq/g aufweist, ist es selbst mit der Verwendung ei- 
ner Verstarkung unmoglich, eine ausreichende mechanische Festigkeit oder eine ausreichende Bestandigkeit gegeniiber 
hohen Temperaturen und hoher Feuchtigkeit zu erreichen; 

[0045] Damit das Sulfonat, welches die Verstarkung bildet, der Polymerelektrolytmembran die benotigte mechaiiische 
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Festigkeit verleiht, weist es eine lonenaustauschkapazitat von wenigstens 0,5 meq/g, aber weniger als 1,5 meq/g und 
vorzugsweise wenigstens 0,5 meq/g, aber weniger als 1,3 meq/g auf. Wenn sie geringer als 0,5 meq/g ist, ist dieser Wert 
1 geringer als deijenige, der fur die Protonenleitfahigkeit der Polymerelektiolytmembran benotigt wird, die Afi&nitat mit 
der Matrix ist gering und das Problem, dass sich die Membran von den Elektroden ablest, kann nicht gelost werden. 

. s Wenn andererseits die lonenaustauschkapazitat des Sulfonats, welches die VerstSrkung bildet, mehr als 1,5 meq/g be- 
tragt, kann es die benotigte mechanische Festigkeit nicht auf die Polymerelektrolytmembran ubertragen. 
[0046] Beide Polymerelektrolytinembranen werden aus sulfonierten Pplyarylenpolymeren gebildet, wobd 5-70 Mol- 
% davon eine aromatische Verbindungseinheit mit einer elektronenanziehenden Gruppe in ihrer Hauptkette umfassexi 
und 30-95 Mol-% davon eine aromatische Verbindungseinheit ohne elektronenanziehende Gruppe in ihrer Hauptkette 

10 umfassen. 

[0047] Eine Sulfonierungsreaktion eines Polyarylenpolymers erfolgt nicht fur die aromatische Verbindungseinheit mit 
einer elektronenanziehenden Gruppe in ihrer Hauptkette, sondem nur fur die aromatische Verbindungseinheit ohne elek- 
tronenanziehende Gruppe in ihrer Hauptkette. Folglich kann die Menge von Sulfonsauregruppen, die in ein Polyarylen- 
polymer eingefiihrt werden, leicht kontroUiert werden, indem das Molveriialtnis jeder aromatischen \^indungseinheit 
15 eingesteUt wird. 

[0048] Wenn der Anteil der aromatischen Verbindungseinheit mit einer elektronenanziehenden Gruppe in ihrer Haupt- 
kette 70 Mol-% iibersteigt und derjenige der aromatischen Verbindungseinheit ohne elektronefianziehehde Gruppe in ih- 
rer Hauptkette weniger als 30 Mol-% betragt, werden zu wenige Sulfonsauregruppen in das Polyarylencopolymer dnge- 
fiihrt und es ist nicht mSglich sidierzustellen, dass das sulfonierte Polyarylencopolymer eine ausreichende loneriaus- 

20 tauschkapazitat aufweist Wenn andererseits der Anteil der aromatischen Verbindungseinheit mit einer elektroneiianzie- 
• henden Giiippe in ihier Hauptkette weniger als 5 M;o1-% befrSlgt und deijenige der aromatischen Verbindungseinheit 
ohne elektronenanziehende Gruppe in ihrer Hauptkette 95 Mol-% iibersteigt, wird ein "Oberschuss an Sulfonsauregrup- 
pen in das Polyarylencopolymer eingefiihrt und es ist nicht moglich sicharzustellen, dass das sulfonierte Polyarylenpo- 
lymer eine ausreichende mechanische Festigkeit aufweist 

25 [0049] Die sulfonierten Polyarylenpolyinere, welche die Matrix und die Verstarkung iim Polymarveibundelektrolyten 
bilden, auf den sich die zweite Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung bezieht, koimen Sulfonate sein, die durch 
Copolymerisieren jeder aromatischen Verbindungseinheit in unterschiedlichen Molverhaltnissen erhalten wurden oder 
durch Sulfonieren desselben Polyarylenpolymers unter verschiedenen Bedingungen heigestellt wurden. Unabhangig da- 
vpn, welches Mittel ergriffen wird, ist es moglich, durch Einstellen der Sulfonierungsrate de? Polyarylenpoljnneacs Sul- 

30 f onate mit lonenaustauschkapazitaten, die fur die Matrix imd die Verstarkung geeignet sind, zu ertialten. • 
[0050] Beispiele fur elektronenanziehende Gruppen zur Verwendung in der aromatischen V^bindimgseinheit mit einer 
elektronenanziehenden Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen eine oder mdbrere bivalente elektrpnenanziehenicie Grup- 
pfen, ausgewahlt aus -CO-, -CQNH-, -(CF2)p- (wobei p eine ganze Zahl zwischen 1 und 10 ist), -C(GFj)2-, -CXX>-, -SO- 
und-SC>2-. 

35 [0051] Die sulfonierten Polyarylenpolymere, welche die Matrix und die >ferstarkurig bilden, koniien koistengiinstig 
synthedsiert werden und die Herstellungskosten konnen verringert werden, worn die Sulfotiate mit einem Perfluor- 
alkylen als Tfeil einer Substitutionsgruppe Oder als Tbil der H^uptkettenstniktur aus^^ 

[0052] Beispiele fiir sulfonierte Polyarylenpolyinere, welche die Matrix und die \ferstaricujig bilden, umfassen diejeni- 
gen, von dehen 7-35 Mol-% eine aromatische Verbindungseinheit mit einei**Benzophenon-4,4-diyl-Struktur vop der 
40 durch Fprmel (1) dargestellten Art als aromatische Verbindungseinheit mit einer elektronenanziehenden Giuppe in ihrer 
Hauptkette umfassen und von denai 65-93 Mol-% eine aromatische Verbindirngseinheit mit einer 4 -Phenoxybenzophe- 
non-2,5-diyl-Struktur von der durch Formel (2) dargestellten Art als aromatische Verbindungsdnheit ohne elektronoian- 
ziehende Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen. 

[0053] Uni defen Verwendung als Matrix und Verstarkung zu erleichtem, ist es wiinschenswert, dass die sulfonierten 

45 Polyarylenpolymere eine lonenaustauschkapazitat von wenigstens 0,5 meq/g, aber weniger als 3,0 meq/g, aufweisen. 
[00^] Die sulfonierten Polyarylenpolymere, welche die Matrix und die Verstarkung bilden, konnen auch sulfonierte 
Polyarylenpolymere umfassen, wobei 3^ Mol-% davon eine aromatische Verbindungseinheit mit wenigstens einer 
Struktur, m der die„aromatischen Vobindungen iiber eine Etherbindung miteiriander verbunden sind, als aromatische 
Verbindungseinheit mit einer elektronenanziehenden Gruppe in ihrer Hauptkette uiiifassen und 60^97 Mol-% davon erne 

50 aromatische Verbindungseinheit ohne elektronenanziehende Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen. Beispiele fiir Sulfo- 
nate dieser Art umfassen solche, von dcaien 3-40 Mol-% eine aromatische Verbindungseinheit mit einer Bis(benzoyl)di- 
phenylether-4,4'-diyl-Struktur von der durCh Formel (3) dargestellten Art .als aronmtische VeAindungseiiJieit ipit einer 
elektronenanziehenden Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen und von denen 60-97 Mol-% eine aromatische Verbiur 
dungseinheit mit einer 4^Pheiioxybenzophenon-2,5-diyl-Struktur von der durch Formel (2) dargestellten Art als aronia- 

55 tische Verbindungsemheit ohne elektronenanziehende Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen. 

[0055] Fiir eine Verwendung als Matrix und Verstarkung ist es wiinschenswert, dass die sulfonierten Polyarylenpoly- 
mere eine lonenaustauschkapazitat von wenigstens 0,5 meq/g, aber weniger als 3,0 meq/g, aufweisen. 
[0056] HinsichtHch darauf, die tjbertragung der benotigten mechanischen Festigkeit auf die Polymerelektrolytmem- 
bran zu erleichtem, ist es wiinschenswert, dass das sulfonierte Polyarylenpolymei; das die Verstarkung bildet, in Fonn 

60 V von Fasem Oder einer porigen Folic vorliegt - , t-_c j 

[0057] Die Polym^rverbundelektrolytinembran, auf die sich die zweite Ausfiihrungsform der vorhegraden-Mndung 
'. bezieht, kann vorteilhaft mit einem Vofahren hergestellt werden, dass ein Verfahren zum Auswahlen einer Sulf onatma- 
trix mit einer lonenaustauschkapazitSt von wenigstens 1^ meq/g, aber weniger als 3,0 meq/g, aus sulforuerten Polyary- 
lenpolymeren, wobei 5-70 Mol-% davon eine aromatische Vorbindungseinheit mit einer elektronenanziehenden Gruppe 

65 in ihrer Hauptkette umfassen und 30-95 Mol-% davon eine aromatische Vbibindungseinheit ohne elektronenanziehende 
Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen, Losen der Matrix in einem Losun^mittel, urn ^ne einheitUche ISlatnxlosung zu 
erzeug^n, ein Verfahren zum Auswahlen einer Sulf onatv^tSrkung in Form von Vzsem mit einerlonenaustauschkapaa- 
tat von wenigstens 0,5 meq/g, aber weniger als 1,5 meq/g, aus sulfonierten Polyarylenpolymeren, wobei 5-70 Mol-% 
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davon eine aromatische Verbindungseinheit mit einer elektronenanziehenden Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen und 
30-95 Mol-% davon eine aromatische Verbindungseinheit ohne elektronenanziehende Gruppe in ihrer Hauptkette um- 
fassen, und Dispergieren d^r Verstarkung in die Matrixlosung, um eine einheitliche Aufschlanunung herzustellen, und 
ein Verfahren zum Trocken der Aufschlanunung in Folienform, umfasst. Ein Sulfonat kann in Form von Fasem herge- 
stellt werden, indem es in einem Losungsmittel gelost wird, um eine einheitliche Verstarkungsl5sung herzustellen, die 5 
dann durch ein herkommliches Verfahren ersponnen wurden. 

[0058] Altemativ dazu kann die Polymerverbundelektrolytmembran, auf die sich die zweite Ausfuhrungsform der vor- 
liegenden Erfindung bezieht, vorteilhaft mit einem Verfahren hergestellt werden, dass ein Verfahren zum Auswahlen ei- 
ner Sulfonatmatrix mit einer lonenaustauschkapazitat von wenigstens 1,5 meq/g, aber weniger als 3,0 meq/g, aus sulfo- 
nierten Polyarylenpolymeren, wobei 5-70 Mol-% davon eine aromatische Verbindungseinheit mit einer elektronenan- 10 
ziehenden Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen und 30-95 Mol-% davon eine aromatische Verbindungseinheit ohne 
elektronenanziehende Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen, und Losen der Matrix in einem Losungsmittel, um eine ein- 
heitliche Matrixlosung zu erzeugen, ein Verfaturen zum Auswahlen einer Sulfonatverstarkung mit einer lonenaustausch- 
kapazitat von wenigstens 0,5 meq/g, aber weniger als 1,5 meq/g, aus sulfonierten Polyarylenpolymeren, wobei 
5-70 Mol-% davon eine aromatische Verbindungseinheit mit einer elektronenanziehenden Gruppe in ihrer Hauptkette 15 
umfassen und 30—95 Mol-% davon eine aromatische Verbindungseinheit ohne elektronenanziehende Gruppe in ihrer 
Hauptkette umfassen, und Losen der Verstarkung in einem Losungsmittel, um eine einheitliche Verstarkungslosung her- 
zustellen, ein Verfahren zur Herstellung einer Verstarkung in Form einer porigen FoUe aus der Verstarkungslosung, und 
ein Verfahren zum Impragnieren des ^rstarioingsnuttels in Form einer porigen Folie mit der Matiixl5sung. Um aus ei- 
ner Verstarkungslosung eine porige Folie zu bilden, konnen Partikel eines Phylloisilicats oder einer ahnlichen gering sau- 20 
refesten Verbindung zu d^ Vers^rkungslosung gegeben werden und gleichmassig yermischt werdeh, die resultierende 
Ldsiing in eine fiache Form gegeben und warmegetrocknet werden, um eine Folie zu bilden. Diese FoHe kann dann mit 
Salzs^ure oder einer ahnlichen Substanz behandelt werden, um die gering saurefeste Verbindung zu entfemen. Altemativ 
dazu kann ein Schaummittel zu der Verstarkungslosung gegeben und gleichmassig vermischt werden, die resultierende 
Losung in eine flache Form gegeben und warmegetrocknet werden, um eine Folie zu bilden. Diese FoHe kann dann durch 25 
Erhitzen aufgeschaumt werden, wahrend ein geringer Riickstand von oiganischein Losungsmittel darin v^leibt, wo- 
durch eine porige Struktur gebildet wird. 

[0059] Die dritte AusfUhrungsform der vorliegeriden Erfindung, die als Losung fur den dritten Nachteil voigeschlagen 
wird, betrifft eine Festpolymerelektrolytbrennstofifeelle, die mit einer Membranelektrodenanordnung versehen ist, bei 
der ein Elektrodenpaar und eine Elektrolytmembran zwischen den zwei Elektroden so kombiniert sind, dass eine ein- 30 
zekie Einheit gebildet wird, wobei die Elektrolytmembran eine Polymerelektrolytmembran umfasst, die ein sulfoniertes 
Polyaiylenpolymer umfasst, das wiederum eine aromatische Verbindungseinheit mit einer elektronenanziehenden 
Gruppe in ihrer Hauptkette und eine aromatische Verbindungseinheit ohne elektronenanziehende Gruppe in ihrer Haupt- 
kette umfasst, wobei das Polyarylenpolymer auf eine solche Art und Weise sulfonieat ist, dass mit einer ELektrode, die 
nen 0,5 mg/cin^ Plarinkatalysator enthalt und auf einer Oberflache der Polymerelektrolytmembran angeordnet ist, die 35 - 
elektrische Ladung pro Fl3cheneinheit, dargestellt als derjenige Wert, der erhalten wird, wenn man die Pfeakflache auf der 
Prbtonenadsorptionsseite durch die Rache der Membranelektrodenanordnung teilt, im Bereich von 0,09-0,18 C/cm^ 
liegt, wenn die Oberflache der Polymerelektrolytmembran auf der der Elektrode entgegengesetzten Seite mit einer wass- ■ 
rigen Losung von Schwefelsaure mit einem pH-Wert von 1 in Kontakt gebracht'wird und der Elektrode Stickstoffgas so 
zugefuhrt wird, dass sich die Spanhung, die zwischen der wassrigen Losung von Schwefelsaure und der Elektrode ange- 40 
legt ist, kontinuierlich von -0,1 bis 0,7 Volt verandert. 

[0060J Die Polymerelektrolytmembran, die in der dritten Ausfuhrungsform der vorhegenden Erfindung verwendet 
wird, wird durch Sulfonieren eines' Polyarylenpol)aners, das die zwei oben beschriebenen aromatischeh Verbindungsein- 
heiten umfasst, erhalten. Dies wird erreicht durch EinsteUen der Struktur der Polyarylenpolymere zusammen mit der 
Menge der Sulfonsauregruppen, die in die Polyarylenpolymere eingefiihrt werden, was durch deren Struktur bedingt ist, 45 
Dies bedeutet, dass es niogHch ist, sicherzustellen, dass die elektrische Ladung pro Flacheneinheit (im Folgenden 
manchmal als "Q-Wert" bezeichnet), die unter diesen Bedingungen gemessen wird, im Bereich von 0,09-0,18 C/cm^ 
liegt Die Polymmtruktur des Sulfonats mit einem Q-Wert inneifaalb des obigen Bereichs kann selbst bei bohen Tempe- 
raturen nicht aufgelost werden. 

[0061] Wenn die in der Polymerelektrol3^embran verwendeten Sulfonate der Polyarylenpolymere einen Q- Wert von 50 
weniger als 0,09 CVcm^ ergeben,' bedeutet dies, dass die Menge der in die Polyarylenpolymere eingefuhrten Sulfonsau- 
regruppen gering ist und es ist umnoghch, die erwunschte Leistung hinsichtlich der Erzeugung von Elektrizitat zu errei- 
chen. Wenn die verwendeten Sulfonate der Polyarylenpolymere andererseits einen Q-Wert von grosser als 0,18 C/cm^ 
ergeben ist die Menge der in das Polyarylenpolymer eingefuhrten Sulfonsauregruppen eihoht, und das Polymer neigt als 
Folge dazu, wasserloslich zu werden. Selbst wenn es nicht wasserloslich wird, ist dies problematisch in der Hinsicht, 55 ' 
dass die Sulfonsauregruppen anfallig gegeniiber einer thermischen Zersetzung werden und dass die Ifemperaturen, bei 
denen dies auftritt, herabgesetzt werden. Mit anderen Worten sind Poljonerelektrolytmembranen, die aus sulfonierten 
Polyarylenpolymeren mit einem Q-Wert von grosser als 0,18 C/cm^ gebildet wurden, anfallig gegeniiber einer partieUen 
thermischen Zersetzung der Polymerstruktur, wenn diese wahrend dem Herstellungsverfahren oder wahrend des Be- 
triebs hohen Temperaturen ausgesetzt werden und das Vorkommrai von kleinen L5cheni und anderen Defekten macht es 60 
unmdglich, die erwunschte L^stung hinsichtlich der Erzeugung von Elektrizitat zu enreichen. - 

[0062] Im obigen Polyarylenpolymer wird nur die aromatische Verbindungseinhdt ohne elektronenanziehende Gruppe 
in ihier Hauptkette sulfoniert und diejenige mit einer elektronenanziehenden Gruppe in ihrer Hauptkette nicht Folglich 
ist die Polymerelektrolytmembran aus einem sulfonierten Polyarylenpolymer gebildet, wobei 5-70 Mol-% davon eine 
aromatische Verbindungseinheit mit einer elektronenanziehendeh Gruppe in ihrer Haupticette umfassen und 30-95 Mol- 65 
% davon eine aromatische Verbindungseinheit ohne elektronenanziehende Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen. Durch 
Einstellen des Molverhaltnisses der zwei aromatischen Verbindungseinheiten der Polyrnerelektrolytmembran innerhalb 
des zuvor erwahnten Bereichs, ist es moglich, die Menge der in das Polyarylenpolymer eingefuhrten Sulfonsauregruppen 
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zu kontrollieren, wodurch leicht ein Q-Wert innerhalb des obigen Bereichs erreicht wird. 

[0063] Durch Einstellen des Molverhaltnisses der zwei aromatischen Verbindungseinheiten, welche das Polyarylenpo- 
lymerbilden, auf den obigen Bereich, ist es moglich, sicheizustellen, dass die nachfolgende Sulfonierung zu einer Mem- 
branelektrodenanordnung mit einem Q-Wert innerhalb des zuvor erwahnten Bereichs fiihrt. Dies kann auch erreicht wer- 
den, indem ein Polyarylenpolymer verwendet wird, das durch Einstellen des Molverhaltnisses der zwei aromatischen 
Verbindungseinheiten auf den obigen Bereich erhalten wurde und dann durch Einstellen der Sulfonierungsbedingungen. 
[0064] Wenn dei" Anteil der aromatischen Verbindungseinheit mit einer elektronenanziehenden' Gruppe in ihrer Haupt- 
kette im Polyarylenpolymer 70 Mol-% tiberstdgt und de^enige der aromatischen Vbrbindungseinheit ohne elektronen- 
anziehende Gruppe in ihrer Hauptkette weniger als 30 Mol-% betrajgt, konnen zu wenige Sulfonsauregruppen eingefuhrt 
werden und es ist unmoglich, den Q^Wert der Membranelektrodenanordnung aiif Uber 0,09 C/cm^ zu ^rhohen. Wenn an- 
dererseits der Anteil der aromatischen Verbindungseinheit mit einer elektronenanziehenderi Gruppe in ihrer Hauptkette 
weniger als 5 Mol-% betragt und derjenige der aromatischen Verbindungseinheit ohne elektronenanziehende Gruppe in 
ihrer Hauptkette 95M9l-% iibersteigt, konnen uberschussige Sulfonsauregruppen eingefuhrt werden und es wird 
schwierig werden, den Q-Wert der Membranelektrodenanordnung unter 0,18 C!/cm^ zu halten. 

[0065] Die erfindungsgemasse Membranelektrodenanordnung kann eine hervorragende Leistung hinsichtlich des Er- 
zeugens von Elektrizitat aufweisen, weil einePolymerelektrolytmembran, die wie pben beschrieben geeignet sulfonierte 
Polyarylenpolymere umf asst, eine einzekie Einheit mit den Elektroden bildet. 

[0066] Beispiele fur elektronenanziehende Gruppen fUr eine Verwendung in der aromatischen Verbindungseinheit mit 
.einer elektronenanziehenden Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen em& oder mehrere bivalente elektronenanadehende 
Gruppen, ausgewahlt aus -CO, -CONH-, -(d^p- (wobei p dne ganze Zahl zwischen 1 und 10 ist), -C(CF3)2-, -COO, - 
SOund-SQz-. 

[0067] Die sulfonierten Polyarylenpolymere, welche die Polymerelektrolytniembran bilden, kSnnen kostengUnstig , 
synthetisiert werden und die HersteUungskosten konnen verringert werden, wram die Sulfonate mit ^n^ Perfluor- 
alkylen als Substitutionsgruppe Oder als Tfeil der Hauptkettenstniktur ausg^ . . 

[0068] Beispiele fur sulfonierte Polyarylenpolymere, welche die Polymerelektrolytmembran bilden, umfassen diejeni- 
geh, von denen 7-35 Mol-% eine aronaafische Verbindungseinheit mit einer Benzophenon-4,4'-diyl-Struktur von der 
.durch Formel (1) dargestellten Art als aromatische Verbindungseinheit mit einer elektronenanziehenden Gruppe in' ihrer 
Hauptkette umfassen und von denen 65-93 Mol-% eine aromatische Verbindungseinheit mit dn6r4'-Phenoxybenzophe- 
non-2,5-diyl-Struktur von der durch Formel (2) dargestellten Art als aromatische Verbindungseinheit ohne eLektronmaii- 
ziehende Gruppe in ihrer Hauptkette mnfassen. 

[0069] Uin Q-Werte innerhalb des zuvor erwahnten Bereichs sich^rzustellen, ist es wiinschenswert, dass die siilfonier- 
ten Polyarylenpolymere eineldnenaustauschkapazitat von wenigstens 0,5 meq/g, aber weniger als 3,0 meq/g, aufweisen, . 
wenn sie in einer Polynierelektrolytmembran verwendet werden. 

[0070] Das sulfonierte Polyarylenpolymer, das die Polymerelektrolytmembran bildet, kaim auch ein sulfoniertes Po- 
lyarylenpolymer umfassen, wobei 3-40 Mol-% davon eine aromatische Verbindungseinheit mit wenigstens einer Stnik- 
tur, in der die aromatischen Verbindungen tiber eine Etherbindung mitemander verbiinden sind, als aromatische \ferbin- 
duhgseinheit mit einer elektronenanziehenden Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen und 60-97 Mol-% davon eine aro- 
matische Verbindungseinheit ohne elektronenanziehende Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen. Beisjaele fur Sulfonate 
dieser Art umfassen solche, von denen 3^ Mol-% eine aromatische Verbindungseinheit mit einer Bis(benzoyl)diphe- 
nylether-4,4'-diyI-Struktur von der durch Formel (3) dargestellten Art als aromatische Verbindungseinhdt mit einer elek- 
tronenahzieheriden Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen und von denen 60-97 Mol-% eine arbmatische Verbindungs- 
einheit mit einer 4VPhenoxybenzophenon-2,5-diyl-Struktur von der durch Formel (2) dargestellten Art als aromatische 
Vedsindungseinheit ohne elektronenanziehende Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen. 

[0071] Fiir eine Verwendung als Polymerelektrolytmembran in der vorher erwahnten Membranelektrodenanordnung 
ist es wunschenswert, dass. die sulfonierten Polyarylenpolymere dne lonenaustauschkapazitat - von wenigstens 
0,5 meq/g, aber weniger als 3,0 meq/g, aufweisen. 

[0072] In dea- dritten Ausfuhrung^form der vorliegenden Mndung weist die Festpolymerelektroly tbrennstoffzeUe erne 
wie oben beschriebene Membranelektrodenanordnung auf. Durch die Vanvendung einer Membranelektrodenanordnung 
mit einem Q-Wert im Berdch von 0,09-0^18 C/cm^ ist es mogHch, eine ausgezeichnete Leistung hinsichtHch des Bxeu- 
gens von Elektrizitat zu eireichen. . 

KIJRZE BESCHWBIBIJNG DER ZmCHNUNQEN 

[0073] Fig. 1 ist eine erlautemde Querschnittsabbildung, die ein Beispiel einer Anordnung der Membranelel^rodenan- 
ordnung veranschauHcht, die in der erfindungsgemassen Fes^lymerelektrolytbrennstoflfeeUe verwendet wird; 
[0074] Fig- 2 ist eine erlautemde Abbildung, welche die Anordnung einer Vorrichtung zum Messen des Wertes der 
elektrischen I^dung pro Hacheneinheit der Membranelektrodenanordnung veranschaulicht; und . , • ^ 

[0075] Fig. 3 ist ein Diagramm, das eine Probemessung des Wertes der elektnschen Ladung pro Hacheneinheit der 
Elekttode mit Hilfe der in Fig. 2 veranschauUchten Vorrichtung zeigt. 

BEVORZUGTE AUSFOHRUNCiSFORMEN 

[00761 Zuerst folgt eine Beschreibung einer ersten Ausfiihrungsform der vorUegenden Erfindung. 
00771 In der ersten Ausfiihrungsform der voriiegenden Erfindung wdst die Festpolymerelektroly tbrennstoffzeUe, 
welche eine Polymerverbundelektrolytmembran verwendet. eine Membranelektrodenanordnung, wie m 1 veran- 
schauHcht, auf. Diese Membranelektrodenanordnung weist eine Sauerstoffeiektrode 1 undeine Brennstoffelektrode 2 
auf, zwischen denen sich eine Polymerverbundelektrolytmembran 3 befindet Die Sauerstofifelekteode 1 und die Brenn- 
stoffelektrode 2 weisen jeweils eine Gasdiffusionsschicht 4 und eine auf der Gasdiffusionsschicht 4 gebiidete katalyti- 
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sche Schicht '5 auf und kommen mit der Polymerverbundelektrolytmembran 3 auf der zu der Membranschicht 5 naher 
liegenden Seite in Kontakt. Die GasdifFusionsschichten 4 bestehen aus einem Kohlepapier 6 und einer Unterschicht 7. 
[0078] In dieser Membranelektrodenanordnung wird die Unterschicht 7 durch Beschichten von einer Seite des Kohle- 
papiers 6 mit einer Aufschlanimung hergestellt, die beispielsweise durch Mschen von Russ und Polytetrafluorethyleti 
(PTFE) bei einem vorgegebenen Gewichtsverhaltnis; einheitliches Disperjgieren derselben in Ethylenglycol oder einem 5 
ahnlichen organiscben Ldsungsmittel und IVocknenlassen der Aufschlammung hergestellt wird. £s sollte erwahnt wer- 
den, dass das Kohlepapier 6 auf der zu der Unterschicht 7 n^er liegend^ Seite dnen Sauerstoffduichtritt la fiir das Zu- 
fuhren vori Luft und anderen sauerstoffhaltigen Gasen an die Sauerstoffelektrode 1 und einen Brennstoffdurchtritt 2a fur 
das Zufuhren von Wasserstoff und anderen Brenngasen an die Brennstoffelektrode 2 aufweist. Die katalytische Schicht 5 
wird hergestellt durch Mischen von beispielsweise Katalysatorpartikeln, die durch das Itagen von Hatin auf Russ bei ei- 10 
nem vorgegebenen Gewichtsverhaltnis hergestellt wurden, Mischen zu einer einheitlichen Paste mittels eines ionenlei- 
tenden Bindemittels, Beschichten der Unterschicht 7 mit dieser Paste und Trocknen. 

[0079] Die Membranelektrodenanordnung wird dann durch Heisspressen der Polymerverbundelektrolytmembran 3 
zwischen den katalytische Schichten 5 der Sauerstoffelektrode 1 und der Brennstofifelektrode 2 gebildet. 
[00^0] In der ersten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung ist die Polymerelektrolytmembran 3 eine Polymer- 15 
verbundelektrolytmembran, die eine Mischung aus wenigstens einem ersten Polymerelektrolyten und einem zweiten Po- 
lymerelektrolyten umfasst. Der erste Polymerelektrolyt ist ein sulfoniertes Polyarylenpolymer, wahrend der zweite ein 
[ Kohlenwasserstoffpolymerelektrolyt, jedoch kein sulfoniertes Polyarylenpolymei; aus dem der erste Polymerelektrolyt 
besteht, ist 

[0081] Das Polyarylenpolymer umfasst wenigstens eine der duich die Formeln (4) und (5) daigestellten struktur^en 20 
Einheiten und kann ein Monopolymer Oder ein Copolymer sein. 




25 



30 



35 



a' a' . A" A^^ • - 

[0082] In Formel (4) odcr Formel (5) kann C des aromatischen Rings teilweise durch N efsetzt sein. A^— A^^ sind aus- 
gewahlt aus der Gruppe umfassend -F, -CN, -CHO, -COR, -CR=NR', -OR, -SR, -SO2R, -OCOR, -CO2R, -NRR*, - - 
N=CRR', -NRCOR', -CONRR* und -R und konnen gleich oder unterschiedUch sein. R und R' sirid eine oder mehrere Vei- 
bindungen ausgewahlt aus Wasserstoff, einer Alkylgruppe, einer substituierten Alkylgruppe, einer Arylgruppe, einer 45 
substituierten Arylgruppe, einer Heteroarylgruppe uiid einer substituierten Heteroarylgruppe Und konnen gleich oder un- 
terschiedhch sein. ' • • 

[0083] Beispiele fiir durch -R daigestellte Alkyl- oder substituierten Alkylgruppen umfassen Methyl, Ethyl, Propyl, n- 
Butyl, t-Butyl, Dodecanyl, Ttifluormethyl, Perfluor-n-butyl, 2,2,2-'Mfluorethyl, Benzyl und 2-Phenoxyethyl. Beispiele 
fiir durch -R dargestellte Aryl- oder substituierte Arylgruppen umfassen Phenyl, 2-Tolyl, 3-Tolyl, 4-Tolyl, Naphthyl, Bi- 50 
phenyl, 4-Phenoxyphenyl, 4-Ruorphenyl, 3-Carbomethoxyphenyl und 4-CarbomethoxyphenyL 

[0084] Beispiele fur durch -COR dargestellte Ketongruppen umfassen Acetyl, Propionyl, t-Butylcarbonyl, 2-Ethylhex- 
ylcarbonyl, Phenylcarbonylbenzoyl, Phenoxyphenylcarbonyl, 1-Naphthylcarbonyl, 2-Naphthylcarbonyl, Nicotinoyl, 
Isonicotinoyl, 4-Methylphenylcarbonyl, 2-Fluorphenylcarbonyl, 3-Fluorphenylcarbonyl und 4-Fluorphenylcarbonyl. 
[0085] Beispiele fiir durch -CR=NR' dargestellte Iminogruppen umfassen Phenyl-N-methylimino, Methyl-N-methyli- 55 
mino und Phenyl-N-phenyUmino. 

[0086] Beispiel von durch -OR daigestellten Alkoxygruppen umfassen Methoxy, Ethoxy, 2-Methoxyethoxy und t-Bu- 
toxy, wahrend Beispiele fur durch -OR dargestellte Aryloxygruppen Phenoxy, Naphthoxy, Phenylnaphthoxy und 4-Me- 
thylphenoxyethoxy umfassen. 

[0087] Beispiele fiir durch -SR dargestellte Thioethergruppen umfassen Thiomethyl, Tbiobulyl und ThiophenyL 60 
[0088] Beispiele fiir durch -SO2R dargestellte Sulfonylgnippen umfassen Methylsulfonyl, Ethylsulfonyl, Phenylsulfo- 
nyl und TolylsulfonyL 

[0089] Beispiele. fiir durch -OCOR dargestellte Estergruppen umfassen Phenylcarboxy, 4-Ruorcarboxy und 2-Ethylp^ 
henylcarboxy, wahrend Beispiele fiir durch rC02R dargestellte Estergruppen Methoxycarbonyl, Benzoyloxycarbonyl, 
Phenoxycarbonyl, Naphthyloxycarbonyl und Ethylcarboxy umfassen. 65 
[0090] Beispiele fiir durch -NRR' dargestellte Aminogruppen umfassen Amino, Dimethylamino, Methylamino, Me- 
thylphenylamino und Phenylamino. 

[0091] Beispiele fiir durch -NRCOR' dargestellte Amidogruppen umfassen N-Acetylamino, N-Acetylmethylamino, N- 
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Benzoylamino und N-Benzoylmethylamino. 

•[0092] Beispiele fiir durch -CONRR' dargestellte Aminocarbdnylgruppen umfassen NJN-Dimethylaminocarbonyl, N- 
Butylaminocarbonyl, N-Phenylaminocarbonyl, N,N-Diphenylaimnocarbonyl und N-Phenyl-N-methylaininocarbonyL 
[0093] Von den zuvor erwahnten Gruppen, sind A^-A^^ vorzugsweise A,cetyl, Benzoyl, Carbomethoxy, Formyl, Flie- 

5 noxy, Phenoxybenzoyl oder Phenyl und insbesondere PhenoxybenzoyL 

[0094] Beispiel von in der strukturellen Einheit dar iFormel (5) umfassen -Z^-, -Z^-Ph- und -Ph-Z^-Phr. Hierin stellt 
Ph eine substituierte oder unsubsdtuieite Phenylengruppe dar, w^hrend Z^ eine bivalente Gruppe darstellt, ausgewShlt 
aus -Ph-, -0-, -S-, -NR-, -0(C0)-, -(XCO?)-, -(CO)NH(C6)-, -NR(CO)-, Phthalimid, Pyromellitimid, -CO, -SO-, -SOz- 
,-P(0)R-,-CH2-,-CF2-und-CRR'-. - " 

10 [0095] Beispiele fur -Z^- umfassen Derivate von Bisphenyl A, wie Oxy-l,4-phenyIen-2,2-isopropyliden-2,2-diyl-phe- 
nylen-oxycarbonyl und Derivate von Bisphenyl AF und andeiren Biphenylen. Weitere Beispiele umfassen Hexafluoriso- 
propylideh-2,2-diyl und 2-PhenyH,l,l-trifluorethyliden-2,2-diyl. 

[0096] Beispiele fiir -Ph-Z^-Ph- Estem und -Amiden umfassen: -(Phenylen-CONH-phenylen-NHCO)-phenylen-, - 
(Phenylen-CONH-phenylen)-, -(Phenylen-COO-phenylen-OCO)-ph«iylen-, -(Phenylen-carbonyO-phenylen-, -(Pheny- 
ls len-carbonyl-phenylen-oxo-phenylencarbonyl)-phenylen-. 

[0097] Beispiele fiir -Ph-Z^-Ph- Verbindungen umfassen Polyantiide, Poly arylate, Polyarylenoxide, Polycarbonate, Po- 
lydimethylsiloxane. Polyester, Polyetheirketone, Polyphenylene, substituierte Polyphenylene, Polyphenylensulfide und 
Polystyrole, 

[OOS^] Beispiele fiir Polyamide unfifassen diejeiiigen, die als Ergebnis von normalen Kondensationsrealctiohen zwi- 
20 schen 1,4-Butandiamin, 1,6-Hexandiamin, 4,4-Methylendianilin, 1,3-Phenylendiamin, 1,4-Phenylendiamin und ande- 
ren Diaminen einerseits imd dibasischen Sauien, wie AdipinsSure, Isophthalsaure, Tferephthalsaure und Bemsteihsaure, 
andererseits gebildet werden. 

[0099] Beispiele fiiir Polyarylate umfassen diejenigen, die aus Tferephthalsaure oder Isophthalsaure einerseits und Dio- 
Ira, wie Bisphenol A (2,2 -Isopropylidendiphenol), Resorcinol, Hydrochinon und 4,4 -Dihydroxybiphenyl, andererseits 
25 gebildet werden. 

[0100] Beispiele fiir Polyarylenoxide umfassen Poly(2,6-dimethyl-l,4-phenylenoxid), Poly(2,6-diphenyl-l,4-pheny- 
lenoxid), Poly(oxy-2,3,5,6-tetrafluOrphenylen) undPoly(oxy-2,6-pyridindiyl). 

[0101] Beispiele fiir Polyester umfassen diejetii||en, die als Ergebnis von normalen Kondensationsreaktionen zwischen 
piolen, wie Ethylenglycol, 1,6-Hexanglycol!, Hydrochinon, Propylenglycol und Resorcinol einerseits und dibasischen 
^ Sauren^ wie Adipinsaure, Isophthalsaure, Terephthalsaiire und Bemsteinsaure, andererseits gebildet werden. 

[0102] Beispiele fur Polyetherketone umfassen: (Oxy-l,4-phenylen-oxy-l,4-phenylencarbonyl-l,4-phenylen), Poly- 
etheretherketon, Pplyetherketon, Polyetherketonketon. 

[0103]. DieSe i*olyarylenpolymere konnen zu Polymerelektroly ten gemacht werden, indem wie bendtigt Substitutions- 
gruppen mit einer Ion«iaustauschfunfction in die Polymere,. die gemass dem bben beschriebenen Geriist gebildet wurden, 

35 eingefiihrt werden. Im Falle der Polyarylenpolymcro ist es besonders wtlnschenswert, dass sie sulfoniert sind, da sie da-, 
durch gut als lonenaustauschharze verWendet werdra konnen. Beziiglich des Sulfonierungsverfahreps gibt es keine be- 
sondere Einschrankung imd Polymere mit Sulfonsauregruppen konnen syntfaetisi«^ weiden, iridem beispielsweise dne 
Sulfonsauregruppe in ein Monomer eingefiihrt wird, das dann polymerisi«t wird oder indem zuerst das Monomer poly- 
merisiert wird imd dann eine Sulfonsauregrupjjeeingefuhrtwird. . . • . 

40 [0104] Die lonenaustauschkapazitat der sulfonierten Poly arylenpolymere, die ein Anhaltspunkt fiir den Sulfonierungs- . 
grad ist, liegt vorzugsweise im Bereich von 1 ,5-3,0 meq/g. Wenn sie geringer als 1 ,5 meq/g ist, ist die lonenleitfahigkeit 
unbei&iedigend. Wenn sie andererseits 3,0 meq/g iiberstiegt, weisen die Polymere eine ungeniigende mechanische Fe- 
. stigkeit und eine geringe Bestandigkeit gegeniiber einer thermischer Zersetzung, hohen Tbmperaturen und hoher Feuch- 

, tigkeit auf. vcr • • 

45 .[0105] Die lonenaustauschkapazitat kann beispielsweise durch eine Messung auf die f olgende Art und Weise bestimmt . 
werd«i. ZunSchst wird das sulfonierte Polyarylenpblymer fiir fiinf Minuten m eine 2 mol/L wassrige Natriumchloridlo- 
sung eingetaucht, ufn die Protonen der Sulfonsauregruppen durch Natrium zu ersetzen. Die Protonen, die als Folge in die 
Losung abgegeben werden, werden rriit einer bekannten Konzentration von Natriumhydroxid neutralisiert und titriert. 
Das Trockengewicht (W) des sulfonierten Polyarylenpolymers und die Menge von Protonen (H^ im Volumen (V) des 
50 Natriumhydroxids, das fiir die Neutralisation und die Uttation benotigt wird, werden berechnet und die lonenaustausch- 
kapazitat (meq/g) gemass der Fonnel (6) bestimmL Man beachte, dass Formel (6) ein Beispiel veranschauHcht, bei dem 
die Neutralisation und die Titration mit einer 0,05 mol/L wassrigen Losung aus NaOH durchgefiihrt Wurde. 
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lonenaustauschkapazitat (meq/g) = HW = (0,05 Vxl0-^/W)xl03; (6) 

[0106] Fiir die Polymerverbundelektrolytmembran 3 gibt es keine besondere Einsphrankung hinsichtlich des zweiten 
Polymerelektrolyten, der mit dem ersten gemischt ist Hinsichtlich dem Verringem der Starrheit jedoch, die durch die re- 
lativ staire Struktur des sulfonierten Polyarylenpolymers, das den ersten Polyiherelektrolyten bildet, verursacht wird und 
dem Verbess'em der Adhasion an die Sauerstoffelektrode 1 und die Brennstoffelektrode 2, ist es bevorzugt, dass der 
zweite Polymerelektrolyt eine hochflexible Struktur aufweist. Der zweite Polymerelektrolyt kann auf die gleiche Art und 
Weise sUlfoniert werden wie derate. ^ ^ o ,ir * i* ^ * r>^u, 

[0107] Fiir die Polymervedjundelektrolytmembran 3 ist es wiinschenswert, dass der Sulfonatgehalt des ersten Poly- 
merelektrolyten 50-95 Gew.-% und deqenige des zweiten Polymerelektrolytsulfonats 5-50 Gew.-% betragt Wenn der 
Sulfonatgehalt des ersten Polymerelektrolyten weniger als 50 Gew,-% und derjenige des zweiten Pol3m«;elektrolyten 
mehr als 50 Gew -% betragt, kann die Polymerverbundelektrolytmembran 3 eine ungenugende lonenleitfahigkeit auf- 
weisen und es kann sich als unmoglich erweisen, eine ausreichende thermische und chemische Bes^digkeit^zu errei- 
chen. Wenn andererseits der Sulfonatgehalt des ersten Polymerelektrolyten mehr als 95 Gew.-% und derjemge des zwei- 
ten Polymerelektrolyten wenigex als 5 Gew.-% betrSgt, kann die Starrheit des sulfonierten Polyarylenpolymers, das den 
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ersten Polymerelektrolyten bildet, dazu fiihren, dass die Polymerverbundelektrolytmembran 3 nicht geniigend biegsam 
ist und es kann sich als unmoglich herausstelleny eine ausreichende Adhasion an die SauerstojQfelektrode 1 luid die Bienn- 
stoffelektrode 2 zu eixeichen. 

[0108] Fiir die Polymerverbundelektrolytmembran 3 ist es mehr bevorzugt, dass der Sulfonatgehalt des ersten Poly- 
merelektrolyten 60-95 Gew.-% und deijenige des zweiten Polymerelektrolytsulfonats 5-40 Gew.-% betragt. Es ist noch 
mehr bevorzugt, dass der Sulfonatgehalt des ersten Polymerelektrolyten 70^95 Gew,-% und derjenige des zweiten Poly- 
merelektrolytsulfonats 10-30 Gew.-% betragt 

[0109] Um fiir eine noch bessere Adhasion an die Sauerstoffelektrode 1 und die Brennstoffelektrode 2 zu sorgen, ist es 
fiir den ersten Polymerelektrolyten in der Polymerverbundelektrolytmembran 3 wiinschenswert, ein suLfoniertes Polya- 
rylenpolymer zu sein, das eine aromatische Verbindungseinh^it mit einer elektronenanziehenden Gruppe in ihrer Haupt- 
kette (im Folgenden als "Einheit A" bezeichnet) und eine ohne elektronenanziehende Gruppe in ihrer Hauptkette (ina Fol- 
genden als "Einheit B" bezeichnet) umfasst 

[0110] Beispiele fur die Einheit A, welche den ersten Polymerelektrolyten bildet, umfassen wenigstens eine der durch 
die folgende allgemeine Formel (7) daigestellten aromatischen Verbindungseinheiten: 



(7) 



[OIU] Beispiele fiir -X^- in der allgemeinen Formel (7) umfassen wenigstens eine bivalente elektronenanziehende 
Gruppe, ausgewahlt aus -CO-, -CONH-, -(CF2)p- (wobei p eine ganze Zahl zwischen 1 und 10 ist und vorzugsweise zwi- 
schen 2 und 8 liegt), -C(CF3)2-, -COO, -SO- und -SQ2-. Man beachte, dass mit einer elektronenanziehenden Gruppe eine 
. Gruppe mit einer Hammett-Substitutionskonstanten yon wenigstens 0,06. an der m-Position der Phenylgnippe und we- 
nigstens 0,01 an der p-Position gemeint ist. 

[0112] In Formel (7) konnen R^-R^ Wasserstoffatome, Halogenatome, Alkylgruppen, halogenierte Alkylgruppen, 
Arylgruppen, Sulfonsauregmppen oder AlLylgmppen sein. Beispiele fur Halogenatome umfassen Fluratome» fur Alkyl- 
gruppen Methyl- und Etfaylgruppen, fiir halogenierte Alkylgruppen IMfluonnethyl- und Pentafiuorethylgruppen, ftiir Al- 
lylgruppen eine Propenylgruppe imd fiir Arylgruppen Phenyl- und Pentafiuorphenylgruppen, R^-R* kSnnen selbst Fluo- 
ratomeoder Fluoratom-enthaltende Gruppen sein. Um die Herstellungskosten zu verringem, ist es wiinschenswert, dass 
sie nicht Ruoratonie als solche Oder Ruoratom-enthaltende Gruppen sind. 

[0113] Die Einheit A kann auch in Form von verschiedenen Veriaiupfungen vorliegen, umfassend Einheit A als -Ein- 
heit A-O-Einheit A- oder -Einheit A-O-Einheit A-O-Einheit A-, woba mehrere Eiiheiten A iiber mindesteris eine Ether- ' 
bindung miteinander verbunden sind. 

[0114] Das Einfiihren einer Etherbindung kann die HexibiHtat des resultierenden Polymers erhohen. 

[0115] Beispiele fur die Einheit B in der Struktur des ersten Polyrnerelektrolyten umfassen wenigstens eine der durch 

die allgemeinen Formeln (8)-(10) dargestellten aromatischen Verbindungseinheiten. 
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(8) 




(9) 



(10) 

[0ll6] R^-R^^ sind entweder gleich oder imterschiedlich und kdnnen \Vasserstoffatonie. Halogeaatome, Alkylgrup- 
pen, halogenierte Alkylgruppen, Arylgnippen oder monoyalente oiganische Gruppen, umfassend funkdpnelle Gruppen, 
welche die Polyarylwi-exzeugenden Polymerisationsreaklionen nicht inhibieren, sein. 

[0117] Beispiele fiir Halogenatome umfassen Fluor-, Chlor-, Brom- und Ipdatx)me, fiir Alkylgruppen Methyl- oder 
Ethylgruppen, fur halogenierte Alkylgruppen TCfluoimethyl-, Pentafliiorethyl-, Perfluorethyl-, P^uoipropyl-, Perflu- 
orbutyi- und Perfiuorpentylgruppen, fiir AUylgruppra eine Piopenylgnippe und fur Arylgruppen Phenyl- und Pentaflu- 
oiphenylgruppen. . t» i i 

[0118] ' Beispiele fiir monovalente oiganische Gruppen, umfassend funktionelle Gruppen, welche die Polyaiylen-erzeu- 
genden Polymerisationsreaktionen nicht inhibieren, imifassbn Aryloxy-, Aryloxo-, Arylthiocarbonyl-, Aryloxycarbonyl- 
, Arylthio- und Arylsulfongruppen. Die organischen Gruppen kbnneh inonpvalente oiganische Gruppen sein, umfassend 
zwei Oder mehrere funktioneUe Gruppen, Wie Arylpxyaryloxo-, Aryloxyarylsulfon- und Arylthiparyloxogruppen. Des- 
weiteren konnen die obigen Arylgruppen durch Alkyl-, Alkylaryl- oder ArylaUcylgruppen ersetzt werden. 
[0119] Der AnteU der Einheit A im ersten Polynierelektrolyten betragt 5-70 Mol-%, vorzugsweise 7-50 Mol-%, w^i- 
rend der Anteil der Einheit B 30-95 Mol-%, vorzugsweise 50-93 Mol-%, betragt. Wenn der Anteil der Einheit A weni- 
ger als 5 Mql-% und derjenige der Einheit B mfchr als 95 Mol-% betragt, ist es nicht moglich, dem ersten Polymerelek- 
ttolyten eine ausreichehde Rexibilitat zu verleihen. Wenn andererseits der Ahteil der Einheit A mehr als 70 Mol-% und 
denenige der Einheit B weniger als 30 Mol'% betragt, ist die Menge der Sulfonsauregruppen, die durch Sulfpnierung 
nach der Polymerisation «?ingefQhrt werden, unzureichend, urn die gewiinschte Prptonenleitfahigkeit sich^rzustellen. 
[0120] Als Nachstes kann das sulfonierte Polyarylen^lymej^ welches den eist^ Polymerelektroly ten bildet, syntheti- 
siert werden duich Copolymerisira^n eines Monomers, das der sich wiederholenden struktureUen Einheit (Einheit A), 
die durch die allgemeine Formel CO daigestellt ist Cm Folgenden als "Monomer A" abgekiirzt), entspricht, mit wenig- 
stens einem Monomer, das der sich wiederholenden struktureUen Einheit (Einhdt B), ausgewahlt ius der duich die aH- 
gemeinen Formehi (SMIO) dargestelltrai Gruppe (im Folgenden als- "Monomer B" abgekiirzt), entspricht, in einem L6- 
sungsmittel in Gegenwart eines Katalysatorsystems, umfassend erne UbergangsmetaUvabindung und anschbesswides 
Verwenden eines Sulfonierungsmittels, urn das resultierende Copolymer zu sulfonieren. ' « j 

[0121] Beispiele fiir das Monomer A umfassen aromatische Verbindungen^ die durch die allgememe Formel C7) dar- 

foi^^ ^ Hierin sind und R^-R« gleich wie in der allgemeinen Formel (7). R-R' kann gleich oder unterschiedHch sem 
und sind Halogenatome, die nicht Ruoratome sind oder Gruppen, die durch -08022^- daigesteUt sind ist erne Alkyl- 
gruppe, eine halogenierte Alkylgruppe Oder Arylgruppe. t,, i j 

roiS] Beispiele fiir Halogenatome umfassen Chlor, Biom und lod. Beispiele fiir Alkylgruppen umfassen Methyl- und 
Ethylgrappen! Beispiele fiir halogenierten Alkylgruppen sind Thfluormethylgruppen, wahrend Beispiele far Arylgrup- 
pen Phenyl- und p-Tolylgruppen umfassoi, „ A XT 
[0124] SpezieUe Beispiele desdufch die aEgemeine Formel (7)' daigesteUten Monomers A unif 

4,4-Dichlorbenzophenon, 
2,4'-Dichlorbenzbphenon, 
3 ,3'-Dichlorbenzophenon, 
4,4'-Dibrombenzophenon, 
2,4'-Dibrombenzophenon, 
3 ,3 -Dibrombrazophenon, 
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4,4 -Diiodbenzophenon, 
2,4VDiiodbenzophenon, 

3.3 - Diiodbenzophenon, , 
Bis(4-'Itifiuonnethylsulfonyloxyphenyl)keton, 

Bis(3-lWfluoniiethylsulfonyloxyphenyl)keton, s 

4,4*-Dichlorbenzamlid, 

3 ,3'-Dichlorbenzanilid, 

'3,4*-Dichlorbenzanilid, ■ ' - 

4,4'-Dibroinbenzanilid, 

3,3'-DibroinbenzaniIid, 10 
3,4*-Dibromben2anilid, 

4.4 - Diiodbenzanilid, 
3 jS'-Diipdbenzanilid, 
3 ,4'-Diiodbenzanilid, 

Bis(chlorphenyl)difluonnethan, . .15 

Bis(chloiphenyl)tetrailuoretban, 

Bis(chloiph^yl)hexafluorpropan, . 

Bis(chlorphenyl)octafluoibutan, - 

Bis(chlorphenl)decafluorpentan, 

Bis(chlorphenyl)dodecafluorhexan, 20 

Bis(chlorphenyl)tetradecafluorheptan, 

Bis(chl6rphenyl)hexadecafluoroctan, 

Bis(chlorphenl)octadecafluorn:orian, 

Bis(chlprphenyl)eicosaflu6rdecan, 

Bis(broinphenyl)difluormethah, ■ . . , ' 25 

Bis(bromphenyl)tetxafluorethan, 

Bis(bromphenyl)hexafluorpropan, 

Bis(broiiq>henyl)octafluorbutan, 

Bis(bromphenyI)decafluorpentan, 

Bis(bromphenyI)dodecafluorhexan, 30 

Bis(br6mphenyl)tetradecafluoihieptan, 

Bis(bromphenyl)hexadecafluoroctan, 

Bis(bromphenyl)octadecafluomonan, 

Bis(bromphenyl)eicOsafluordecan, . . 

Bis(iodphenyI)difluormethan, , ' 35 

Bis(i6dphenyl)tetrafluorethan, 

Bis(iodphenyl)hexafluorpropan, _ . . 

Bis(iodphenyl)octafluorbutan, 

Bis(iodphenyl)decafluorpentan, 

Bis(iodphenyl)dodecafluorhexan,' v 40 

Bis(iodphenyI)tetradecafluorheptan, 

Bis(iodphenyI)hexadecafluoroctan, 

Bis(iodphenyl)ocl:adecafluornonan, 

Bis(iodpbenyl)eicosafluoidodecan, 

2,2-Bis(4-chlo£phenyl)hexafluoipropan, 45 

2,2-Bis(3-chlorphenyl)hexaf[udrpropian, 

2,2-Bis(4-bromphenyl)hexafluorpropan, 

2,2-Bis(3-bromphenyI)hexafluorpropan, 

2,2-Bis(4-iodphenyl)hexaflu6rpropan, 

2,2-Bis(3-ibdphenyl)hexafluprpropan, . 50 

Bis(4-trifluonnethylsulfonyloxyphenyl)hexafluorpropan, 

Bis(3-trifiuonnethylsulfonyloxyphenyl)hexafluorpropan, 

4-Chlorbenzoesaure-4-chlorphenyl, 

4~Chlorbenzoesaure-3-chlorphenyl, 

3-Chlorbenzoesaure-3-chlorphenylj 55 

3- Chlorbenzoesaure-4-chlorphenyl, 

4- Brombenzoesaure-4-bromphenyI, 
4-Brombenzoesaure-3-bromphenyl, 
3-Brombenzoesaure-3-broinpbenyl, 

3-Biombenzoes^ure-4-bromphenyl, * 60. 

Bis(4-chlorjphenyl)sulfoxid, 

Bis(3-chlorphenyl)sulfoxid, 

Bis(4-broiiiphenyl)sulfoxid, 

Bis(3-bromphenyl)sulfoxid, 

Bis{4-iodphenyl)suIfoxid, 65 

Bis(3-iodphenyl)sulfoxid, 

Bis(4-trifluonnethylsulfonyloxyphenyl)sulfoxid, 

Bis(3-trifluormethylsulfonyloxyphenyl)sulfoxid, 



13 



DE 102 01 886 A 1 



Bis(4-chlorphenyl)sulfon, 

Bis(3-chlorphenyl)sulfon, 

Bis(4-bromphenyl)sulfon/ 

Bis(3-biomphenyl)sulfon, 

Bis(4-iodphenyl)sulfon, 

Bis{3-iodphenyl)sulfon, 

Bis(4-trifluormethylsulfonyloxyphenyl)sulfon, 

Bis(3-trifluormethylsulfonyloxyphenyl)siilfon. 

[0125] SpezieUe Beispiele des Monomers A mit der Struktur -Einheit A-O-Einheit A umfassen: 

4,4'-iBis(4-chlorbM3Zoyl)diphenylether, 

4,4'-Bis(3-chlorbenzoyl)diphenylethea:, 

4,4'-Bis(4-brombeiizpyI)diphenylether, 

4,4'-Bis(3-brombenzoyl)diphenylether, 

4,4'-Bis(4-iodbenzoyl)diphenylethe!; 

4,4-Bis(3-iodbenzoyl)diphenylethei:i 

4,4-Biis(4-trifluormethylsulfonyloxyphenyl)diphenylether, 

4,4'-Bis(3-trifluonnethylsulfonyIoxyphenyl)diphenyletber, 

4,4-Bis(4-methylsulfonyloxyphenyl)diphenyiether, 

4,4-Bis(3-melhylsulfonyl6xyphenyl)diphenylether, 

4,4'-Bis(4-chlorb«izoylaiiiino)diphenyIether, 

3,4-Bis(4-chlorbenzoylamino)diphenylethe]; . ' 

4,4-Bis(3-chlorb©[izoylanuii6)diphenylethei; 

3,4-Bis(3-chlorbenzoylainino)diphenylethei; 

4,4'-Bis(4-brombenzoylajtnino)diphenylether, 

3,4'-Bis(4-brombenzoylainino)diphenylether, 

4,4-Bis(3-brombenzoylaniino)diphenylether, 

3,4'-Bis(3-bromberizoylamino)diphenyIether, 

4,4-Bis(4-iodbenzoylabaino)diphenylether, 

3,4'-Bis(4-iodbenzoyIanimo)diphenylether, 

4,4'-Bis(3-iodbenzoyIamino)diphenylether, 

3,4'-Bis(3-iodbenzoylaiiiino)diphenylether, - 
4,4'-Bis(4-tnfluonnethylsiilfonyloxyphenyl)dipheiiylether, 
3 ,4 -Bis(4-tnfluormethylsulfonyloxyphenyl)diphe^^ 
4,4-Bis(3-trifluonnethyIsiilfonyioxyphenyl)dlp^ 
• 3 ,4'-Bis(3-trifluontiethylsulfonyl9xyphenyl)diphraylet^^ 
•4,4'-Bis(4-inethylsulfonyfoxyphenyl)diphenyIether, 
3,4'-Bis(4-methylsuifonyloxyphenyl)diphenylether; 
4,4-Bis(3-methylsulfoayloxyphenyl)diphenylether, * . 
3 ,4'-Bis(3-methylsulfonyloxyphenyl)diphenylether, 

4,4-Bis(4-chlorphenylsulfonyl)diphenylether, ■ _ 

3,4-Bis(4-chloiphenylsulfonyl)diphenylether, 
4,4'-Bis(3-chlorphenylsulfonyl)diphenylether, 
:3,4'-Bis(3-chlorphenylsulfonyl)diphenylether, 
4,4'-Bis(4-bromphenylsulfonyl)diphenylether, 
3,4'-Bis(4-bromphenylsulfonyl)diphenyliether, 
4,4-Bis(3-broinpbenylsulfonyl)diphenylether, 
3,4-Bis(3-bromphenylsulforiyOdipbenylether, 
4,4-Bis(4-iodphenylsulfo&yl)diphenylether,* 

3,4'-Bis(4-iodphenylsuifonyl)diphenylether, . \ 

4,4'-Bis(3^iodphenylsulfonyl)diphenyIether, 

3,4-Bis(3-iodphenylsulfonyl)diphenylether, 

4,4'-Bis(4-trifluormethylsulfonyloxypbenylsulfonyl)diphenylet^ 

3,4*-Bis(4-trifluormethylsulfonyl6xyphenylsulfonyl)diphen 

4,4'-Bis(3-trifluormethylsulfonyloxyphenylsiilfonyl)diphenylet^ 

3,4*-Bis(3-trifiuormethylsulfpnyloxyphenylsulfonyl)diphenylet^ 

4,4'-Bis(4-inethylsulfonyloxyphenylsulfonyl)diphenylether, 

3,4*-Bis(4-niethylsulfonyl6xyphenylsulfonyl)diphenylether, 

4,4'-Bis(3-methykulfonylpxyphenylsulfonyl)diphenyletheri 

3,4'-Bis(3-methylsulfonyloxyphenylsulfonyl)diphenylether, 

4,4-Bis(4-cbloiphenyl)diplieiiyletherdicarboxylat, 

3 ,4 -Bis(4-chlorphenyl)diphenyfetherdicaibbxylat, 

4,4 -Bis(3-cliloiphenyl)diphenyletherdicaiboxylat, 

3,4-Bis(3<:Moiphenyl)diphenyIetherdicarboxylat, 

4,4'-Bis(4-bromphenyl)diphenyletherdicarboxylat, 

3,4'-Bis(4-bromphenyl)diphenyletherdicaiboxylat, 

4,4'-Bis(3Tbromphenyl)diphenyletherdicarboxylat, 

3,4'-Bis(3-br6mphenyl)diphenyletherdicarboxylat, 

4,4'-Bis(4-iod^henyl)diphenyletherdiciarboxylat, 
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3,4'-Bis(4-iodphenyl)diphenyletherdicarboxylat, 
4,47Bis(3-iodphenyl)diphenylethej:dicarboxylat, 
3,4-Bis(3-iodphenyl)diphenyletherdicarboxylat, 
4,4'-Bis(4-trifluormethylsulfonyloxyphenyl)diphenyletherdic^^ 
3,4'-Bis(4-trifluormethylsulfonyloxyphenyl)diphenyletherdicarboxylat^ 
4,4'-Bis(3-trifluonnethylsulfonyloxyphenyl)diphenyletherdicarboxylat, 
3,4'-Bis(3-trifluormethylsulfonyloxyphenyl)diphenyletherdicarboxylat, 
4,4'-Bis(4-melliylsulfonyloxyphenyl)diphenyletherdicarboxylat, 
3,4-Bis(4-methylsulfonyloxyphenyl)diphenyletherdicarboxylat, 
4,4'-Bis(3-niethylsulfonyloxyphenyl)diphenyletherdicarboxylat, 
3,4''Bis(3-metihylsulfonyloxyphenyl)diphenyletherdicarboxylat, 
4,4'-Bis [{4-chlorphenyl)- 1 , 1 , 1 ,3 ,3 ,3-bexafluoipropy l]diphenylether, 
3 ,4'-Bis [(4-chlorpheny 1)- 1 , 1 , 1 ,3»3 ,3-hexafluoj:propyl]diphenylether, 
4,4'-Bis [(3 -chlorpheayl)- 1,1,1 ,3 ,3 ,3 -hexafluorpropyl]diphenylether; 
3,4'-Bis[(3-chlorphenyl)-l,l,l,3,3,3--hexafluorpropyfldiphenylether, 
4,4 -Bis [(4-bromphenyl)- 1 , 1. 1 >3 ,3,3-hexafluorjpropyl]diphenylether, 
3,4-Bis[14-brompheriyl>l,l,l,3,3,3-hexafluorprppyl]diphenylethei; 
4,4 -Bis [(3-bromphenyl)- 1 , 1 , 1 .3 ,3 ,3-hexafiuorpropyl]dipheDylether, 
3,4-Bis[(3-bromphenyl)-l,l,l,3,3,3-hexafluorpropyl]diphenylether, 
4,4'-Bis [(4-iodphenyl)-l , 1 ,1 ,3,3 ,3-hexafluorpropyL]diphenylethei; 
3 ,4'-Bis [(4-iodphenyl)7 1 , 1 , 1 ,3,3 ,3-hexafluorpropyl]diphenylethe^ 
4,4'-Bis [(3-iodphenyl)- 1,1,1 ,3 ,3 ,3-faexafluorpropyl]diphenylethei; 
3 ,4 -Bis [(3-iodphenyl)- 1 , 1 , 1 ,3 ,3 ,3-hexafluorpropyl]diphenylether, 
4,4'-B is [(4- trifluormethylsulfonyloxyphenyl)- 1 , 1 , 1 ,3 ,3 ,3 -hexafluorpropyl] diphenylethea; 
3 ,4'-Bis [(4- trifluormethylsulfonylpxyphenyl)- 1 , 1 , 1 ,3 ,3 ,3-hexafluorpropyl]diphenylethei; 
4,4 -Bis [(3- trifluormethylsulfoayloxypheny 1)- 1 , 1 , 1 ,3 ,3 ,3-hexafluorpropyl]dipheny lethei; 
3,4 -Bis[(3-trifiuormethylsulf6nyloxyphenyl)- 1,1, 1 ,3,3,3-hexafiuprpropyl]diphenylethei; 
4,4'-Bis [(4-iiiethylsulfohyloxyphenyl)- 1 , 1 , 1 , 1 ,3 ,3,3-hexafluorpropyl] diphenylether, 
3 ,4'-Bis [(4-methylsulfonyloxyphenyl)- 1 , 1 , 1 ,3 ,3 ,3-hexafluoipropyl]diphenylethei; 
4,4'-Bis [(3-methylsulf onyloxyphenyl> 1 , 1 4 ,3 ,3 ,3-hexafluoipropyl]diphenylethej; 
3,4VBis[(3-ii»thylsulfonyIoxyphenyl>lJJ,333-hexafluoiprc>pyl]diph^ 
4,4!-Bis[(4-cblprphenyl)tetrafluorethyl]diph«iylether; 
. 4,4 -Bis [(3-chlorphenyl)tetrafiuorethyl]dipheny lethei; 
4,4-Bis[(4-chlorphenyl)hexaflubrpropyl]diphenylether, 
4,4-Bis[(3-chlorphenyl)hexafluorpropyl]diphenylether, 
• 4,4'-Bis[(4-chl6rphenyl)octafluorbutyl]diphenylether, 
4,4-Bis [(3-chlorphenyl)octafluorbuty l]diphehylether, 
4,4-Bis[(4-chlorpheayl)decafiuorpentyl]diphenylether, 
4,4-Bis [(3-chlorphenyl)decafluorpentyl]diphenylether, 
4,4'-Bis[(4-butylphenyl)tetrafluorethyl]diphenylether, 
4,4'-Bis[(3-butylpheQyl)tetrafluorethyl]diphenylether, 
4,4-Bis[(4-butylphenyl)hexafluorpropyI]diphenylether, 
4,4'-Bis[(3-butylphenyl)hexafiuorpropyl]diphenylether, 
4,4'-Bis[(4-butylphenyl)octafluorbutyl]diphenylether, 
4,4-Bis[(3-butylphenyl)octafluQrbutyl]diphenylether, 
4,4'-Bis[^4-butylphenyl)decafluorpentyl]diphenyleth«; 
4,4'-Bis[(3-butylphenyl)decafluoipentyl]diphenylethCT, 
4,4-Bis[(4-^iodphenyl)tetrafluorethyl]diphenyletiier, 
4,4-Bis [{3-iodphenyl)tetrafluorelhyl]dipheny lether, 
4,4'-Bis [(4-iodphenyl)hexaflu6rpropyl]diphenylether, 
4,4'-Bis [(3-iodphenyl)hexafluorpropyl]diphenylether, 
4,4'-Bis[(4-iodpheiiyl)octafluorbutyl]diphenylether, 
4,4'-Bis [(3-iodphenyl)octafluorbutyl]dipheny lether, 
4,4-Bis [(4^ iodphenyl)decafluorpentyl]dipheny lether, 
4,4-Bis [(3-iodphenyl)decafluoxpentyl]diphenylether, 
4,4'-Bis[(4-trifluormethylsulfonyloxyphenyl)tetrafiuorethyl]diphenylethei; 
4,4'-Bis [(3-trifluormethylsiilfonyloxyphenyl)tetrafiuorethyl]diphenylethei; 
4,4'-Bis [(4- trifluormethylsulfoiiyloxyphenyi)hexafiuoiprppyl] diphenylether, 
4,4'-Bis[(3-trifluormethylsulfonyloxyphenyl)hexafluoipropyl]dipheny^^ 
4,4-Bis[(4-trifluormethylsulfonyloxyphenyl)octafluorbutyl]diphenylethei; 
4,4-Bis[(3-trifluormethylsiilfonyloxyphenyl)<x;tafluorbutyl]diphenylethei; 
4,4-Bis[(4-trifluQrniethylsuIfonyloxyphenyl)decafluorpentyl]diphenylether, 
4,4-Bis [(3- trifluormethylsulfonyloxypheny l)decafluorpentyl]diphenylether, 
4,4'-Bis[(4Tmethylsulfonyloxyphenyl)tetrafluorethyl]diphenylether, 
4,4'-Bis [(3-methylsulfonyloxyphenyl)tetrafluprethyl]diphenylether, 
4,4-Bis [(4-methylsulf onyloxyphenyl)hexafluorpiopyl]diphenylether, 
4,4'-Bis [(3-methylsulf onyloxyphenyl)hexafluorpropyl]diphenylether, ' 
4,4'-Bis [(4-methylsulf onyloxyphenyl)octafluorbutyl]diphenylether, 
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4,4'-Bis [(3-methylsulfonyIoxyphenyl)octafiuorbutyl]diphenylether, 

4,4-Bis[(4-methylsulfonyloxyphenyl)decafluorpentyl]dlphenylether; 

4,4-Bis[(3-methylsulfohyloxyphenyl)decafluojpentyl]diph 

[0126] Das Monomer A kann eine Verbindung sein, die ein Fluoratom als Substitutionsgruppe umfasst, um jedoch Ko- 
5 sten zu veiringem, ist dies vorzugsweise nicht der FalL 

[0127] Beispiele fur das Monomer B umfassen die duich die allgemeinen Fonneln (8)'-(10)' daxgestellten aromati- 
schen Verbindmigen. 
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[0128] Hierin sirid R'-R^^ gleich wie in den allgemdnen Formeln (8H10) mid R-R' sind gleich wie in der allgeiiieinen 

Foniiel(7)'. - * . • 

[0129] Spezielle Beispiele fiir das dmch die allgemeine Formel (8)* dargesteUte Monomer Ef mnfassen: 
m-Dichlorbenzol, ' ' • * . ' 

m-Dibrombenzol,- • ' . 

m-Diiodbenzol, 

m-Dimethylsiilfonyloxybrazol, ■ 

2,4-Dicblortoluol, . - 

2,4-Dibromtoluol, 

2.4- Diiodtoluol, . 

3.5- DichlortoIuol, 
3,5-Dibromtoluol, 

3.5- Diiodtoluol, 

2.6- Dichlortoluol, 
2,6-DibromtoluQl, 
2,6-Diiodtpluol, 

3 .5- Dimethylsulfonyloxytoluol, 

2.6- Dimethylsulfonyloxytoluol, 

2,4-Dichlorbenzotrifiuorid, ^ • 

2,4-Pibrombenzotriflu6rid, 

2.4- Diiodbenzotrifluorid, 

3.5- Dicblorbenzotrifiuorid, 
3 ,5-Dibrombenzotrifluorid, 
3,5-Diiodb.enzotriflu6rid, 

l,3-Dibrom-2,4,5,6-tetrafiuorbenzoL -n ^ 

[0130] Spezielle Beispiele fiir das durch die aUgemeine Formel (9)' daigesteUte Monomer B mnfessen: 
4'-Phenoxy-2,4-dichlorbenzophenpn, 
2,5-Dichlor-4'-phenoxybenzophenon, 

p-Dichl6rbenzol, • . 

p-Dibrombenzol, 

p-DiiodbenzoU 
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p-Dimethylsulfonyloxybenzol, 
24-bichlortoluol, 
2,5-Dibromtoluol, 
2^-Diiodtoluol, 

2,5-Dimethylsuifonyloxybenzol, 5 

2,5-Dichlor-p-xylol, 

2,5-Dibrom-p-xylol, 

2,5-Diiod-p-xylol, • 
2,5-Dichloiben20trifluorid, ' • 

2,5-Dibr6mbenzotrifluorid, . .. . 10 

■.2,5-Diiodbenzotrifluorid, 
i,4-Dichlor-2,3,5,6-tetrafluorbenzol, 
1 ,4-Dibroin.-2,3 ,5,6-tetxafluorbenzol, 
1 ,4-Diiod-2,3 ,5 ,6-tetrafluorbenzoL 

[0131] Spezielle Beispiele fiir das durch die allgemeine Formd (10)' dargestellte Monojner B umfassen: 15 

4,4'-Dibrombiphenyl, , . 

4,4-DiiodbiphenyU < 

4,4-DimethylsulfonyloxybiphenyL 

4,4-Dimethylsulfonyloxy-3,3*-dipropenylbiphenyl, 

4,4'-Dimethylsulfonyloxy-3,3'-dimethylbiphenyl, - 20 

4,4'-DiinethylsuIfonyIoxy-3,3*-difluoibiphenyl, 

4,4'-DimelJiylsulfonyloxy-33'»5^'-tetraifluorbiphenyl, 

4,4*-Dibrpnioctafluorbiphenyl. 

[0132] Das Monomer B kaim eine Verbindung sein, die ein Fluoratom did Substitutionsgruppe umfasst, um jedoch Ko- . 
stenzu verringern, ist dies Vorzugsweise nicht der Fail. -25 
[0133] Von den Beispielen fiir das diirch die allgemeinen Formeln (8)'— (10)* dargestellte Monomer B sind aiifgnirid ih- 
rer ausgezeichneten lijslichkeit in dem Losungsmittel, das fiir die Polymerisationsreaktion mit dem Monomer A ver- 
wendetwurde und der darausfolgenderi leichten Polymerisation Dichlorbenzoesaurederivate, wie 4*-Phenpxy-2,5-di- 
chlorbehzophenon, 4*-Phenoxy-2,4-dichlorbenz6phenon, 4'-Phenoxyphenyl-2,5-dichlorbehzoat xmd 4'-Phenoxyphenyl- 
2,4-dicblorbenzoat am riieisten bevorziigt. Von diesen ist 4 -Phenoxy-2,5-dichlorbenzophenon am meisten bevorzugt, da 30 
es die Herstellung eines mechanisch wid^standsfahigeti Polymerelekitolyten xnit uberlegenen Eigenschaften beziiglich 
d^ Kriechfestigkeit ermoglicht, insbesondeze wenn es mit dem durch die allgemeine Formel (7)' daigesteUt^ Monomer 
A copolymmsi^ wild. 

[0134] Dais CopolymedsationsveiiilUtDis von wenigstens einem dutch die allgemeine Formel (7)* daigeslellten Mono- 
mer A und wenigst«is einem Monomer B, ausgew2hlt aus der CJruppe der durch die allgemeinen Formeln (8)'-(10)' dar- 35 
gestellten aromatiscben Verbindungen ist dasselbe wie dasjenige der Einheiten A und B. Das heisst, das^ die verwendete 
Menge des Monomers A 5-70 Mol-% und Vorzugsweise 7-50 Mol-% betragt, wahrend diejenige des Monomers B 
30-95 Cjew,-% und vorzugsweise 50-93 Gew.-% betmgt Wenn jedoch die Einheit A uber eine Etherfaindung miteinan- 
der verbunden ist, betragt der Anteil von -Einheit A-O-Einheit A 3-40 MoI-% und vorzugsweise 5-35 Mol-%. 
[0135] Wenn die durch die allgemeine Formel (8)' dargestellten Verbindungen als Monomer B verwendet wepden, wird 40 
eine ausgezeichnete I^slichkeit von beiden Mondmeren in der Polymerisationslosung und eine leichte Polymerisation 
dadurch erreicht, dass dafiir gesorgt wird, dass dias Monomer B vorzugsweise nicht mehr als 50 Mol-% der Summe der 
Monomeren A und B ausmacht und insbesondere nicht mehr als 30 Mol-% ausmacht. 

[0136] Wenn die durch die allgemeine Formel (9)' daigestellten Verbindungen als Monomer B. verwendet werden, wird 
eine ausgezeichnete LosUchkeit von beiden Monomeren in der PolyinerisationslSsung und eine leichte Polymerisation 45 
dadurqh erreicht, dass dafUr gesoigt wird, dass das Monomer B vorzugsweise nicht weniger als 10 Mol-% der Summe 
der Monomeren A und B ausmacht und insbesondere nicht weiiiger als 20 Mol-% ausmacht 

[0137] Warn die durch die allgemeine Forinel (lO)* daigestellten Verbindungen als Monomer B verwendet werden, 
wird eine ausgezeichnete Loslichkeit yon beiden Monbmoren in'der Poljrmerisatiorislosung und eine leichte Polymerisa- 
tion dadurch erreicht, dass dafiir gesorgt wird, dass das Monomer B vorzugsweise nicht mehr als 50 Mol-% der Summe 50 
der Monomeren A und B ausmacht und insbesondere nicht mehr als 30 Mol-% ausmacht 

[0138] Der Katalysator, der bei der Herstellung von Polyarylenpolymeren durch Copolymerisieren der Monomere A 
und B verwendet wird, ist ein Katalysatorsystem, umfaissend ein tJbergangsmetaUsalz, wobei die wesentlichen Kompo- 
nenten davon das "QbergangsmetaUsalz, ein Ligand und ein Reduktionsmittel sind. Das iDbergangsmetaUsalz und der Li- 
gand konnen dutch ein ObergangsmetaU oder ein Salz davon mit einem bereits gel?undenen Liganden ersetzt werden und 55 
die zuvor beschriebenen "Salze" koimen mit dem Ziel, die Polymerisationsrate zu erhohen, zugegebeh werden. 
[0139] Hierin umfassen Beispiele fiir Obergangsmctalisalze Nickelverbindungen, wie Nickelchlorid, Nickelbromid, 
Nickeliodid und Nickelacetylacetonat, PaUadiumverbindungen, wie Palladiumchlorid, Palladiumbromid und PaUadiu- 
miodid, Eisenveibindungen, wie Eisenchlorid, Eisenbromid und Eisehiodid und Cobaltverbindungen, wie Cobaltchlorid, 
Cobaltbromid und Cobaltiodid. • 60 
[0140] Beispiele fiir Liganden umfa^en Itiphenylphosphin, 2,2 -Bipyridin, 1 ,5-Cyclooctadi«i und 1 ,3-Bis(diphenylp- 
hosphino)propan. 

[0141] Beispiele fiir Reduktionsmittel umfassen Hsen, Zink, Mangan, Aluminium, Magnesium, Natrium und Cal- 
cium. Diese Reduktionsmittel konnen weiter aktiviert werden, indem sie mit oiganischen oder anderen Sauren in Koh- 
takt gebracht werden. 65 
[0142] Beispiele fur "Obergangsmetalle oder Salze davon, die bereits einen gebundenen liganden eiithalten, umfassen: 
Bis(triphenylphosphin)nickelchlorid, 
Bis(triphenylphosphin)nickelbromid, 
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.Bis(triphenylphosphin)nickelioclid, 

Bis(triphenylphosphin)nickelnitrait, • ... 
(2,2-Bipyridin)nickelchlorid, 
(2,2*-Bipyridm)mckelbroimd, 
5 (2,2-Bipyridin)nickeliodid, 
(2,2-Bipyridin)nickelnitrat, 
Bis(l,5-cyclooctadien)nickel, 
Tetrakis(triphenylphosphin)nickel, 
Te;trakis(triphenylphosphit)nickel, 

10 Tetralds(triphenyIphosphin)palladium. 

[0143] Beispiele fiir Salze, die zu dem Katalysatorsysteixi zugegeben werderi konnen, um die Polymerisationsrate zu 
verbessem, umfassen Natriumfluorid, Natriumchlorid, Natriumbromid, Natriumiodid, Natriumsulfat und andere Natri- 
umverbindungen, Kaliumfluorid, Kaliumchlorid, Kaliumbromid, Kaliumiodid, Kaliumsulfat und andere Kaliumverbin- 
dungen zusammen mit TetraethylammoniumfluDrid, Tetraethylammoniumchlorid, Tetraethylanunoniumbromid, Tetra- 

15 . ethylainmoniumiodid, Tetraethylanimoniumsulfat und ahnUc^ 

[0144] In. dem Katalysatorsystem betragt die Menge von "Obergangsmetallsalzen oder von "Obergangsmetallen oder 
Salzen davon mit bereits gebundenen Liganden iiblicherweise 0,000 1. -10 Mol und vorzugsweise 0,01-0,5 Mol pro 
1 Mol der Summe der durch die allgem^einen Formeln (7)'-(10)' dargestellten Monomere A und B . Wenn sie weniger als 
0,001 Mol betragt, kaon die Polymerisationsreakdon nicht zuMedenstellend ablaufen. Wenn sie andearerseits mehr als 

20 10 Mol belragt, kann das Molekolaigewicht des resultierenden Polyarylenpolymers nicht gross genug sein.. . 

[0145] Die Ligandmenge im Katalysatorsystem in Bezug auf das IJlDergangsmetall oder Sadz davon betragt iiblicher- 
weise 0,1-100 Mol und vorzugsweise 1,0-10 Mol, pro 1 Mol des t)berg:angsinetails oder Salzes davon. Wenn ae werii- 
gea: als 0,1 Mol betragt, kann die Polymerisationsakdvitat ungeniigend seiri. Wenn sie andererseits mehr als 100 Mol be- 
tmgt, kann das Molekulargewicht des resultierenden Polyarylenpolymers nicht gross genug sein. 

25 [0146] Die Menge von Reduktionsmittel im Katalysatorsystem .betragt iiblicherweise 0,1-100 Mol tind vorzugsweise 
1-10 Mol, pro 1 Mol der Summe der diirch die allgemeinen Formeln (7)'-{10y dargestellten Monomere A und B. Wenn 
sie weniger als 0,1 Mol betragt, kaim die Polymerisationsreaktion nicht zuMedenstellend ablaufen. Wenn sie anderer- 
seits mehr als 100 Mol betragt, kann es schwierig werden, das resultierende Polyarylenpolymer zu reinigen: 
[0147] Die in das Katalysatorsystem zugegebene Menge von S alzen, um die Polymerisationsrate zu verbessem, betragt 

30 . ublicherweise 0,001-100 Mol und vorzugsweise 0,01-1 Mol, pro 1 Mol der Sumine der durch die allgemeinen Formeln ' 
(7y-(10y dargestellten Monomere A und B. Wenii sie weniger als 0*001 Mol betragt, ist es moglich,,dass die Polymeri- 
sationsrate ungeniigend erh5ht wird. Wenn sie andererseits iriehr als 100 Mol betragt, kann es schwierig werden, das re- 
sultierraiden Polyarylenpolymer zu reinigen. . 

[0148] Beispiele fiir ein Polymerisationslosungsmittel umfassen T^trahydrdfuran, Cyclohexanon, Dimethylsulfoxid, 
35 N J^-Dimethylformamid, NJN^-Dimethylacetamid, N-Methyl-2-pyrrplidon, gainma-Butyrolacton und gainma-Butyrolac- 
tam. Der iPolymerisationskatelysatpr wird vorzugsweise vor der Verwendung gut getrocknet Die Gesamtkonzentration 
der durch die allgeineinen Formeha (7)'-(10)' dargestellten Monomere.A imd B irmorihialb des Polymaisalionskatalysa- 
tors betragt iiblicherweise 1-90 Gew.-% und vorzugsweise 5-40 Gew,-%..Die Polymerisationstemperatiir betragt iibli- 
cherweise 0-200°C und vorzugsweise 50-80°C Die Polymerisationsdaua: betragt iiblicherweise 0,5-100 Stunden und 
. 40 • vorzugsweise. 1-40 Stunden. . ' - 

'■ [0149] Das massegemittelte Moleloalaigewicht des Polyarylenpolymers, wie Polystyrol, betrSgt lOOO-lOOOOOO und 
vomigsweise 1500-200000. 

[0150] Die Struktut des Polyaryienpolymers karm beispielsweise aufgrund der C-O-C-Abso^ption bei 
1230-1250 cm*^^ und der C=0-Absorption bei 1640-1 660 cm"^ in Ini&arotabsorptionsspektren oder altemativ dazu auf- 
45 . grund von aromatischen Prptonenpeaks bei 6,8-8,0 ppm in magnetischen Kernresonanzspektreh (IH NMR) bestatigt 
w^den. 

(0151] Beispielsweise kann die Reaklionsformel, wenn ein durch die allgemeine Formel (7)* daigestelltes Monomer A 
und ein durch die allgemeine Formel (9)* daigestelltes Monomer B verwendet werden, um ein Polymer; umfassend sich 
wiederholende strukturellen Einheiten (ohne. Sulfonsauregrvippen), dargestdlt durch die aUgemeinen Fomiebi (7) und 
50 (9), herzusteUen, durch die Formel (11) daigestellt werden. 
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[0152] Wobd n und m ganzzahUg sind und n> 1 beziehungsweise mS:j, n' und m» ganzzahHg and imd n'^0 bezie- 



18 



DE 102 01 886 A 1 



hungsweise m* > 0 und n > n', m >: m'. 

[0153] Man beachte, dass Formel (11) ein statistisches Copolymer darstellt, das durch Copolymerisieren einer sich 
wiederholenden strukturellen Einheit, die durch die allgemeine Formel (7) daigestellt ist mit einer, die durch die Struk- 
turformel (9) dargestellt ist, in einem Verhaltnis von m' : n' gebildet wurde und nicht fiir ein Blockcopolymer aus m' sich 
wiederholenden strukturellen Einheiten, dargestellt durch die allgemeine Formel (7) und n' sich wiederholenden struktu- s 
■ rellen Einheiten, dargestellt durch die Strukturformer(9), steht. 
[0154] Als n^hstes kann das Polyarylenpolymer durch Reagieien mit Schwefelsaureanhydrid, rauchender Schwefel- 
saure, Chlorschwefelsaure, Schwefelsaure, Natriiimhydrogensulfit oder einem ahnlichen Sulfonierungsmittel unter den 
bekannten Bedingungen in Gegeriwart oder Abwesenheit eines Ixjsungsmittels sulfoniert werden. Beispiele fiir Losungs- 
mittel, die for die Sulfonierung verwendet werden, umfassen nicht nur Kohlenwasserstpfilosungsniittel, wie n-Hexan, 10 
Etherlosungsmittel, wie Tbtrahydrofuran oder Dibxan und nicht protonenhaltige polare Losungsmittel, wie Dimethyla- 
cetamid, Dimethylformamid und Dimethylsulfoxid, sondem auch halogenierte Kohlenwasserstoffe, wie Tetrachloret- 
han, Dichlorethan, Chloroform und Methylenchlorid. 

[0155] Es gibt keine besondere Einschrankung hinsichtHch der Reiaktionstemperatur der Sulfonierung, sie betragt je- 
doch iiblicherweise -50-200**C und vorzugsweise -10-100**C. Die Zeitdauer der ^Sulfonierung betragt iiblicherweise 15 
0,5—1000 Stunden und vorzugsweise 1-200 Stunden. 

[0156] Die Anzahl yon Suifonsauregruppen in dem durch Sulfonierung erzeugten sulfonierten Polyarylenpolymer be- 
taSgt iiblicherweise 0,05-2 und vorzugsweise 0,3-1 ,5 fiir jede polymerbildende Einheit B. Wenn die Anzahl geringer als 
0,05 ist, ist die Protonenleitf^gkeit der resultierenden sulfonierten Polyarylenpolymere ungenUgend. '^nn sie anderer- 
seits mehr als zwei betrHgt, fiihrt die erhdhte Hydrophilie zu einem wasserldslichen Polymer utid^lbst wenn dies mcht 20 
, dear Fall sdn soUte, wird es eine geringe Bestandigkeit gegeniiber heissem Wasser aufweisen. 

[0157] Das sulfonierte Polyarylenpolymer ist am besten fur eine Polymerelektrolytmembran einer Festpolymerelektro- 
lytbreniistofifeelle geeignet, wenn die Einheit A eine aromatische Veibindungseinheit mit einer Benzophenon-4,4'-diyl- 
S truktur und die Einheit B eine aromatische Verbindungseinheit mit einer 4'-Phenoxybenzophenon-2,5-diyl-S truktur ist 
In diesem Fall ist es wiinschenswert, dass die iEinheit A 7-35 Mol-% ausmacht und die Einheit B 65-93 Mol-% aus- 25 
machL Am geeignetsten macht die Einheit A 8-30 Mol-% und die Einheit B 70-92 Mpl-% aiis. Es ist wiinschenswert, . 
dass das sulfonierte Polyarylenpolymer vorzugsweise eine lonenaustauschkapazitat von 1,5-3,0 meq/g und vorzugs- 
weise 1,8-3,0 meq/g aufweist Die lonenaustauschkapazitat kann leicht eingesteUt werden, indem das Molverhaltnis der 
Einheiten A und B variiert wird, um die Menge von Suifonsauregruppen, die in das sulfonierte Polyarylenpolymer ein- 
gefuhrt werden, zu verandem. 30 
[0158] Die Struktur des Polyarylenpolymers kann beispielsweise aufgrund der S=0- Absorption bei 1030-1045 cm"^ 
und 1 160-1190 cm-\ der C-O-C- Absorption bei 1130-1250 cm-\ der C=(> Absorption bei 1640-1 660 cm"^ in Infrarot- 
absorptionsspektren oder aufgrund von aromatischen Protonenpeaks bei 6,8-^8,0 ppm in magnetischen Kemresonanz- 
spektien (IH NMR) bestatigt werden. Desweiteren ist es moglich, die Menge von Suifonsauregruppen durch NeutraH- ■ 
sieren tind Utrieren der Suifonsauregruppen oder durch Elemeiitaranalyse zu bestunmen. 35 
[0159] Das sulfonierte Polyarylenpolymer, das den ersten Polymerelektrolyten bildet, weist einen hohen Protonenleit- 
^iiigkeitsgrad iiber einen breiten Temperaturbereich auf und weist hervorragenden Eigenschaften beziiglich der Kriech- 
festigkeit, der mechanischen Bestandigkeit im AUgemeinen und der Bestandigkeit gegeniiber heissem Wasser auf. Des- 
weiteren fiihrt die Tatsache, dass es die Einheit A, dargestellt durch die allgemeine Formel (7), im oben angegebenen Be- 
reich umfasst, zu einer Hexibilitat, die eine ausgezeichnete Adhasion an die Elektroden der Festpolymerelektrolytbrenn- 40 
stoffzelle ermoglicht, selbst wenn es mit einem beliebigen zwdten Polymerelektrolyten gemischt wird, um eine Poly- 
merverbundelektrolytmembran zu bilden, 

[0160] In der vorliegenden Ausfiihrungsform ist das sulfonierte Polyarylenpolymer des ersten Poljonerelektrolyten je- 
dpcb mit einem zweiten Polymerelektrolyten, der von sich aus flexibel ist, gemischt, wodurch es moglich wird, eine Po-. 
lymerverbundelektrolytmembran herzustellen, die sogar noch iiberlegenere AdhSsionseigenschaftCT gegeniiber den 45 
Elektroden der Festpolymerelektrolytbrennstoffzelle aufweist 

[0161] Es ist wiinschenswert, dass der zweite Polymerelektrolyt ein sulfonierter Polyetherixjlymerelektrolyt oder ein 
sulfoElierter Polythioetherpolymerelektfolyt ist Eine Beimischung eines flexiblen zweiten Polymerelektrolyten dieser 
Art ermoglicht es, die Stanheit des sulfonierten Polyarylenpolymers, das den ersten Polymerelektrolyten bildet, noch 
weiter zu venxiindem. Deswdteren umfasst der zwdte Polym^elektrolyt aufgrund von Kosteniiberlegungen vorzugs- 50 
weise keine Perfluoralkylenstruktur. 

[0162] Mit der Bezeichnung Polyetheipolymer ist hieain eine hochmolekulare Verbindung mit einer 7O- oder ahnlichen 
Gruppe in der Hauptkette in einem Verhiltnis von wenigstens 0,5 pro Phenylengruppe gemeint. Beispiele umfassen sich 
wiederholende Einheiten, ausgewShlt aus der Gruppe bestehend aus: . 

-Ph-O, , . 55 

-Ph-OPh-CO, 

-Ph-O-Ph-O-Ph-CO, 

-Ph-O-Ph-CO-Ph-^Ca, 

-Ph-O-Ph-OPh-CO-Ph-CO-, 

-Ph-O-Ph-CO-Ph-O-Ph-CO-Ph-CO, . 60 

-Ph-O-Ph-COPh-COPh-O-Ph-CO-Ph-CO, 

-Ph-Ph-O-Ph-CO-Ph-CO (wobei -Ph- -C6H4- bedeutet) 

entweder einzeln oder in Kombinatioh mit anderen afomadscheh Verbindungseinheiten. 

[0163] Mit der Bezeichnung Polysulfidpolymere sind hochmolekulare Verbindungen, bei denen ein -O- eines Polyet- 
herpolymers durch -S- substituiert ist, gemeint 65 
[0164] Zusatzlich zu den Polyether- und Polysulfidpolymeren ist es auch moglich, hochmolekulare Verbindungen mit - 
CO-, -CONH-, -COO. -SO-, -SO2- und ahnlichen Gruppen in ihren Hauptketten als hochmolekulare A^rbindungen, 
welche den zweiten Polymerelektrolyten bilden, zu verwenden. 
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[0165] Spezielle Beispiele sdlcher hochmolekularer Verbindungen umfassen eiD Polyetheretherketon (PEEK), ein Po- 
lyethersulfon (PES), ein Polysulfon (PSF), ein Polyetherimid (PEI), ein Polyphenylensulfid (PBS), ein Polyphenylen- 
oxid (PPO) und ahnliche Verbindungen, Ein Polyphenylenoxid, ein Polyetheretherketon, ein Polyethersulfon oder ein 
Polyphenylensulfid sind besonders bevorzugt. Diese hochmolekularen Verbindungen konnen durch dasselbe Verfahren, 
' wie dasjenige fih: den ersten Polymerelektrolyten, sulfoniert werden. 

[0166] Im zweiten Polymerelektrolyten weisen die -O, -S-, -CO-, -CONH-, -COO, -SO-, -SQz- und anderen Gruppen 
jeweils Bindungswinkel von weniger als 180° auf, wodurch sie Struktuien mit einer wesentlich h5heren Flexibilitat aiif- 
weisen als die sulfonierten Polyaiylenpolymere, die im ersten Polymerelektrolyteh verwendet werden. 
[0167] Die Polymerverbundeletotrolytmembraii kann beispielsweise hergestellt werden durch getrenntes Auflosen der 
ersten und zweiten Polymerelektrolyten in organischen Losungsmitteln, um einheitliche Losimgen herzustellen, an- 
schliessendes Mischen der zwei Losungen, Giessen der resultierenden einheitlichen Losung in eine flache Form und Ste- 
henlassen, zumlVocknen. Beispiele fur organische Losungsmittel umfassen Dimethylsulfoxid, NJ^-Dimethylformamid, 
NJ^-Dimethylacetamid, N-Methylpyrrolidon und andere nicht prbtonenhaltige polare LosungsmitteL Hinsichtlich der 
Folienbildung liegt das Verhaltnis des ersten zum zweiten Hdctrolyten, wenn diese gemischt sind, in festem Zustand vor- 
zugsweise zwischen 95 : 5 und 70 : 30. 

[016S] Neben dem obigen Giessverfahren kann eine Polymerveibundelektrolytmembran auch durch Schmelzpiessen 
hergestellt werden. 

[0169] Es folgt eine Beschreibung der zweiten Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung. 

[0170] GemSss der zweiten Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung entspricht eine Festpolymerelektrolytbrenn- 
stoflfeelle, welche die Polymerveibundelektrolytmembran verwendet und eine Membranelektrodenanorsdnung aufweist, 
abgesehen von d«r in Fig. 1 gez^gten Polymerverbimdelektrolytmenibran 3 der Festpolymerelektiolytbrennstofizelle 
. der ersten Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung. 

[0171] Es folgt eine Beschreibung des Aufbaus der Polymerveibundelektroly tmembran 3, auf die sich die zwdte Aus- 
fuhrungsform der voirliegenden Erfindung bezieht. 

[0172] Die Polymerverbundelektrolytmembran 3, auf die sich die zweite Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfin- 
dung bezieht, umfa^st eine Matrix, die einen ersten Polymerelektrolyten, ausgewahlt aus sulfonierten Polyarylenpolyme- 
ren, umfasst und eine lonenaustaqschkapazitat von wenigstens 1,5 meq/g, aber weniger als 3,0 meq/g, aufweist und eine 
Verstaricung, die einen zweiten Polymerelektrolyten, ausgewahlt aus sulfonierten Polyarylenpolymeiren, umf^st und 
eine lonenaustauschkapazitat von wenigstens 0,5 meq/g, aber weniger als 1,5 meq/g, aufweist, wob^ die Matrix durch 
die Verstarkung gehalten wird. ^ 

[0173] In der Polymerverbundelektrplytmembran 3, auf die sich die zweite Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfin- 
dung bezieht, wird ein sulfoniales Polyarylenpolymer verwendet, das eine aromatische Verbindungseinheit mit einer 
elektronenanziehenden Gruppe in ihrer Hauptkette (im Folgenden als "Einheit A" bezeichnet) und eine aromatische Ver- 
bindungseiiiheit ohne elektronenanziehende Gruppe in ihrer Hauptkette (im Folgenden als "Einheit B" braeichnet) um- 
fasst . . 
[0174] Beispiele fur die Knheit A umfassen dieselben durch die allgemeine Formel (7) daigestellten aiomatischwi Ein- 
heiteri wie in der ersten Ausfuhrungsform. -X^- und R^-R* sind genau gleich wie in deir ersten Ausfuhrungsform. R^-R 
konnen Ruoratome als solche oder Gruppen sein, die Fluoratome enthalten, um jedoch die Herstellungskosten zu yenmr 
gem ist es bevorzugt, dass dies nicht der Fall ist • ' 

[0175] Die Einheit A kann auch in Form von verschiedenen die Einheit A umfassenden Verknupfiingen vorliegen, wie 
-Einheit A-O-Einheit A- oder -Einheit A-O-Einheit A-O-Einheit A-, wobei mehrere Einheiten A fiber wenigstens eine 
Etherbindung miteinandar verbunden sind, 

[0176] Beispiele fur die Einheit B umfassen wenigstens eine derselben durch die allgemeinen Formeln (8)-<10) darge- 
stellten aromatischen Verbindungseinheiten wie in der orsten Ausfuhrungsform. R^-R^^ and genau gleich wie in der er- 
sten Ausfuhrungsfonn. ;^t- ji*i 
[0177] Um die Menge der Sulfonsauregruppen, die in das sulfonierte Polyarylenpolymer emgefuhrt wurde, zu kontrol-, 
lieren, betragt der Anteil der Einheit A im Polymer 5-70 Mol-%, vorzugsweise 7-60 Mol-%, wahrend der Anteil der 
Einheit B 30-95 Mol-%, vorzugsweise 40-93 ]VIol-%,.betragt, Wenn der Anteil der Einheit A weniger als 5 Mol-% und 
derjenige der Einheit B mehr'als 95 MqI-% betrSgt, macht es die uberschussige Meiige von Sulfonsauregruppen, die in 
das Polyarylenpolymer eingefuhrt werden, unmogHch, eine ausreichende mechanische BestSndigkeit des sulfomerten 
Polyarylenpolymers zu erreichen. Wenn andererseits der Anteil der Einheit A mehr als 70 Mol-% und derjenige der Kn- 
heit B weniger als 30 Mol-% betragt, ist die Menge von Sulfonsauregruppen, die in das Polyarylenpolymer emgefUhrt 
werden ungenugend, um eine ausreichende lonenaustauschkapazitat des sulfonierten Polyarylenpolymers zu erreichen. 
[0178] Es ist auch mogUch, die Menge von Sulfonsauregruppen, die in das sulfonierte Polyarylenpolymer emgefuhrt 
werden, durch Variieren der Sulfonierungsbedingungen zu kontroUieren. ^ 
[0179] Das sulfonierte Polyarylenpolymer kann synthetisiert werden durch Copolymerisiaren ernes Monomers, das der 
sich wiederholenden struktureUen Einheit (Einheit A), dargesteUt durch die allgemeine Formel (7) (im Folgenden als 
"Monomer A" abgekiirzt), entspricht, mit wenigstens einem Monomei; das der sich wiedeiiiolenden struktureUen Emheit 
(Enhdt B), ausgewahlt aus der Gruppe. dargesteUt durch die aUgemeinen Formeki (8)-<10) (im Folgenden als "Mono 
mer B" abgekiirzt), entspricht, in einem losungsmittel in Gegenwart eines Katalysatorsystems, umfassend erne Uber- 
gangsmetaUverbindung und anscMiessendes Verwenden dnes Sulfonierungsmittels, um das resultierraide Copolymer zu 

r018S^°eispiele fur das Monomer A umfassen die glddien durch die aUgemeine Formel (7)' daigesteUten aromati^^^^^ 
Verbindungen wie in der ersten Ausfuhrungsform. SpezieUe Beispiele fiir das MonomY ^ ^mfas?en dj^selb^^^ \ferbm- 
dungen ml in der ersten Ausfiihrungsform, wie zum Beispiel mit der Stniktur -Einheit A-O-Einheit A. Das Monomer A 
kann eine Verbindung sein, die ein Huoratom als Substitutionsgruppe umfasst, um jedoch Kosten zu verrmgem, ist dies 

vorzugsweise nicht der FaU. ■ . , , . 

t0181] Beispiele fiir das Monomer B umfassen dieselben durch die aUgememen Formeln (8) -<10) daigesteUten aro- 
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matischen Verbindungen wie in der fcrsten Ausfuhrungsform. Spezielle Beispiele fiir das Monomer B umf assen dieselben 
Verbindungen wie in der ersten Ausfuhrungsform. 

[0182] iDas Monomer B kann eine Verbindung sein, die ein Ruoratom als Substitutionsgruppe umfasst, urn jedoch Ko- 
sten zu veningem, ist dies vorzugsweise nicht der Fall. 

[01S3] Von den Beispielen fur das durch die allgemeinen Formelri (8)'-(10y daigestellte Monomer B sind die aufgrund 5 
ihrer ausgezdchneten Loslichkeit in dem Losungsmittel, das fur die Polymerisalionsreakiion mit dem Monomer A ver- 
wendet wurde und der darausfolgenden leichten Polymerisation am meisten bevorzugten Beispiele Dichlorbenzoesaure- 
derivate, wie 4 -Phenoxy-2,5-dichlorbenzophenon, 4 -Phenoxy-2,4-dichlorbenzophenon, 4 -Phenoxyphenyl-2,5-dichlor- 
benzoat und 4'-Phenoxyphenyl-2,4-dichlorbenzoat. Von diesen ist 4'-Phenoxy-2,5-dichlorbenzophenon am meisten be- 
vorzugt, da es die Herstellurig eines mechanisch widerstandsfahigen Polymerelektrolyten mit iiberleg^en Hgenscfaaften 10 
bezuglich der Kriechfestigkeit ermoglicht, insbesondere wenn es mit dem durch die allgemeine Formel (7)' daig^tellfen 
Monomer A copolymerisiert wird. 

[0184] Das Copolymerisationsverhaltnis von wenigstens einem durch die allgemeine Formel (7)' dargestellten Mono- 
mer A und wenigstens einem Monomer B, ausgewahlt aus der Gruppe der durch die aUgemeinen Formeln (8) '-(10)' dar- 
gestellten aromatischen Verbindungen ist dassetbe wie das Verhaltnis der Einheiten A und B. Das heisst, dass die ver- 15 
wendete Menge des Monomers A 5-70 Mol-% und vorzugsweise 7-60 Mol-% betragt, wahrend diejenige des Mono- 
meis B 30-95 Gew.-% und vorzugsweise 40-93 Gew.-% betragt. Wenn die Einheit A jedoch Ether-verbriickt ist, betragt 
der Anteil von -Einheit A-O-Einheit A 3-40 Mol-% und vorzugsweise 5-35 Mol-%. . 

[0185] Wenn die durch die allgemeine Formel (8)' dargestellten Verbindungen als Monomer B verwendet werden, wird 
eine ausgezeichnete Loslichkeit von beiden Monomeren in der Polymerisationsldsung und eine leichte Polymerisation. 20 
dadurch erreicht, dass dafur gesoigt wird, dass das Monomer B vorzugsweise nicht mehr als 50 Mol-% der Sunime der 
Monomeren A und B ausmacht lind insbesondere nicht mehr als 30 Mol-% ausmacht. 

[0186] Worn die diirch die allgemeine Formel (9)' dargestellten Verbindungen als Monomer B verwendet werden, wird 
eine ausgezeichnete Loslichkeit von beiden Monomeren in der Polymerisationsldsung und eine leichte Polymerisation 
dadurch erreicht, dass dafur gesorgt wird, dass das Monomer B vorzugsweise nicht weniger als 10 Mol-% der Sunnmae 25 
der Monomeren A und B ausmacht und insbesondere nicht weniger als 20 Mol-% ausmacht 

[0187] Wenn die durch die allgemeine Formel (10)' dargestellten Verbindungen als Monomer B verwendet werden, 
wird eine ausgezeichnete Loslichkeit von beiden Monomeren in der Polymerisationsldsung und eine leichte Polymerisa- 
tion dadurch erreicht, dass dafur gesorgt wird, dass das Monomer B vorzugsweise nicht mehr als 50 Mol-% der Sunime 

, der Monomeren A und B ausmacht und insbesondere nicht mehr als 30 Mol-% ausmacht 30 . 

[0188] Das Polyarylenpolymer kann hergestellt werden durch Copolymerisieren der Monomere A und B unter densel- 

•ben Polymerisationsbedingungen und Verwenden desselben Katalysatorsy stems, umfassend ein Ubergangsmetallsalz 
und derselben Losungsmittel wie in der ersten Ausfuhrungsform, Das Molekulaigewicht des Polyarylenpolymers, das 
aiif diese Art und Weise hergestellt wurde, betragt IQOO-IOOOOOO (massegemitteltes Molekulaigewicht einer Polystyrol- 
umsetzung) imd vorzugsweise 500-200000. Die Struktur des Polyarylenpolymers kann mit Hilfe von Inft^otabsorpti- 35 
ohsspektreh oder magnetischen Kemresonanzspektren (IH NMR) auf die gldche Art und Weise wie in der ersten Aus- 
fuhrungsform bestatigt werden. , 
[0189] Beispiels weise k^in die Reaktionsformel, wenn ein durch die allgemeine Formel (7)' dargesteUtes Monomer A 
und ein durch die allgemeine Formel (9)' datgestelltes Monomer B verwendet werden, um ein Polymer, umfassend die 
sich wiederholenden strukturellen Einheiten (ohne Sulfpnsauregruppen), dargestellt durch die allgemeinen Formeln (7) 40 
und (9), herzusteUen, durch die Formel (11) dargestellt werden. 

[0190] pas sulfonierte Polyarylenpolymer ist am besten fur eine Polymerelektrolytmembran einer Festpolymerelektro- 
lytbrennstpffeelle geeignet, wenn die Einheit A eine arottiatische Veibindungseinheit mit einer Benzophenon-4,4'-diyl- 
Struktur und die Einheit B ein Derivat der aromatischen Verbindungseinheit mit einer 4'-Phenoxy-2,5-benzophenon- 
Struktur ist. In diesem Fall ist es wiinschenswert, dass die Einheit A 7-35 Mol-% ausmacht und die Einheit B 45 
65-!93 Mol-% ausmacht Am geeignetsten madht die Einheit A 8-30 Mol-% und die Einheit B 70-92 Mol-% aus. Es ist 
wiinschenswert, dass das sulfonierte Polyarylenpolymer eine lonenaustauschkapazitat von nicht weniger als 1,5 meq/g 
aber nicht m^ als 3,0 meq/g und vorzugsweise nicht weniger als 1,7 meq/g aber nicht mehr als 2,5 meq/g aufweist 
[0191] Die lonenaustauschkapazitat kann dvirch ^selbe Verfahren wie in der erstra Ausfuhrungsform gemessen wer- 
den und gemSss Formel (6) bestimmt werden. Die Struktur des sulfonierten Polyarylenpolymers kann rmt Hilfe von 50 
Infirarotabsbrptionsspektren oder magnetischen Kemresonanzspektroskopiespektren (IH NMR) auf die gleiche Art und 
Weise wie in der ersten Ausfuhrungsform bestatigt werden. 

[0192] Die.Polymerverbundelektrolytmembran 3, auf die sich die zweite Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfin- 
dung bezieht, enthalt vorgegebene Anteile einer Matrix, die ein Sulfonat, ausgewahlt aus sulfonierten Polyarylenpoly- 
meren, umfasst und eine lonenaustauschkapazitat von wenigstens 1,5 meq/g, aber weniger als 3,0 meq/g, aufweist mid 55 
einer Verstarkung, die ein Sulfonat, ausgewahlt aus sulfonierten Polyarylenpolymeren, umfasst und eine lonenaustausch- 
kapazitat von wenigstens 0,5 meq/g, aber weniger als 1,5 meq/g, aufweist 

[0193] Wenn die lonenaustauschkapazitat des Sulfonats, aus der die Matrix besteht, geringer als 1,5 meq/g ist, ist es 
nicht moglich, die Protonenleitfahigkeit zu erreichen, die fiir die Pol3aiierelektrolytmembran benotigt wird. Wenn ande- 
• rerseits die lonenaustauschkapazitat mehr als 3,0 meq/g betragt, ist es selbst unter Verwendung einer Verstarkung nicht 60 
nidglich, eine ausreichende mechanische Festigkeit zu erreichen. Die lonenaustauschkapa^tat des Sulfonats, das die Ma- . 
trix biXdetj betrSgt vorzugsweise mehr als 1,7 meq/g, aber weniger als 2,5 meq/g. 

[0194] Wenn das Sulfonat, das die Verstarkung bildet, eine lonenaustauschkapazitat von weniger als 0,5 meq/g auf- 
weist, ist dieser Wert geringer als derjenige, der fur die PtotonenleitKhigkeit der Polymerelektrolytmembran benotigt 
wird. Wenn andererseits die lonenaustauschkapazitat des Sulfonats, welches die Verstarkung bildet, mehr als 1,5 meq/g 65 
betragt, kann es die benotigte mechanische Festigkeit nicht auf die Polymerelektrolytmembran iib^tra^en. Die lonen- 
austauschkapazitat des Sulfonats, aus dem die Verst&rkung besteht, betragt vorzugsweise mehr als 0j5 meq/g, aber weni- 
ger als. 1,3 meq/g. 
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[0195] . Die lonenaustauschkapazitaten der Matrix und dear Verstarkung konnen leicht auf ihre jeweiligen Bereicbe ein- ' 
gestellt werden, indem das Molvedialtnis der Einheiten A und B variiert wird, um die Menge von Sulfonsauregruppen, 
die in das sulfonierte Polyatylenpolymer eingefuhrt werdra, zu verandem. Alternativ kann derselbe Effekt erreicht wer- 
den, indem dassdbe sulfonierte Polyarylenpolymer verwendet wird und die Konzentration der rauchendeh Schwefel- 
5 saure Oder anderer Sulfonierungsimttel und die Reaktionszeit variiert werden. . 

[0196] In der Polymerelektrolytmembran 3, auf die sich die vorliegende Ausftihrungsform bezieht, sind sowohl die 
Matrix als auch die Verstarkung ausgewahlt aus sulfonierten Polyarylenpolymeren. Dies hat vom chemischen Gesichts- 
punkt her zur Folge, dass sie sich leicht ineinander mischen, wahrrad sie vom physikalischen Gesichtspunkt her ahnliche 
Dehnungsraten aufweisen, so dass sie sich selbst bei wiederholter Dehnung, Expansion und Kontraktion unter Hochtem- 
10 peratur- und Hochdruckbedingungen beim Betheb der Brennstoftelle nicht ablosen und somit eine uberiegene Leistung 
hinsichtlich der Erzeugung von Elektrizitat ermogHchen. 

[0197] Hinsichtlich darauf, die tJbertragung der benotigten mechanischen Festigkeit auf die Polymerelektrolytmem- 
bran 3 zu erleichtem, ist es wiinschenswert, dass das sulfonierte Polyarylenpolymer; das die Verstarkung bildet, in Form 
. von Fasem Oder einer porigen FoHe vorliegt. 

15 [0198] Die Verstaricung kann in Form von Fasem hergestellt werden, indem das sulfonierte Polyarylenp)ol)rmer einheit- 
lich in N-Methylpyrrblidon oder einem: ahnlichen oiganischen LSsungsmittel gelost wird und die resultierende Losung 
mit dem ublichen Verfahren gesponnen wird. Wenn die Verstarkung in Form von Fasem vorliegt, konnen diese entweder 
larig oder kurz sein. Wenn sie lang sind, konnen sie in der Form eines gewebten oder nicht gewebten Gewebes vorliegen. 
Ttn Falle des nicht gewebten Gewebes ist es bevorzugt, dass die Fasem durch Kalandrieren verbunden werden. Es ist in 

20 jedem Fall wiinschenswert, dass der Dutcbmesser der sulfonierten Polyarylehpolymerfesem, welche die \ferstarfcung bil- 
dfcn, im Bereich von 1-15 pm liegt Wenn der Durchrbesser weniger als 1 |im betragt kann der VerstarkungsefiFekt unge- 
nugend sein. Wenn er anderersdts mehr als 15 pin betrSgt, kann die Protonenleitfahigkeit der Polymerverburidrfektrolyt- 
membran 3 ungleichmassig werden. 

[0199] Um eine Verstarkung in Form einer porigen Folie zu erfaalten, wird das sulfonierte Polyarylenpolymer zuerst 
25 einheitlich in N-Methylpyrfolidon oder einem ahnlichen organischen Losungsmittel aufgelost, danach werden Partikel 
eines Phyllosilicats oder einer ahnlichen gering saurefesteri Verbindung zu der Verstarkungslosung gegeben und gleich- 
massig vermischt, die resultierende I^sung in eine flache Form gegeben und wamiegetrocknet, um eine Folie zu bilden. 
Diese Folie Vann dann mit Salzsaure oder einer ahnlichen Substanz behandelt werden, um die gering saurefeste "^rbin- 
dung zu.entfemen und eine porige Folie^zu bilden. 
30 [0200] Wenn die Verstarkung in Form einer porigen Folie vorliegt, ist es bevprzugt, dass der Porositatsgrad etwa 
50-80%, mit einem durchschnittlichen Porendurchmesser von etwa 0,2-3 jim^ betragt. Wenn der Porositatsgrad weniger 
als 50% und der durchschnitfliche Porendurchmesser weniger als 0,2 ^mi betragt, kann die Protonenleit^higkeit der Po- 
iymerveibundelektrolytmentbran ungeniigend sein. Wenn der Porositatsgrad andererseits mehr als 80% betragt und der 
duichschnittliche Porendurchmesser mehr als 3 pm betrSgt, kann es sich als unmoglich heraussteUen, den \^rst^iaings- 
35 effekt fiir die Polymerverbundelektrolytmembran 3 zu eneichen. Die Dicke. der Folie bestimmt die mechanische Festig- 
keit und die Protonenleitfsaaigkeit der Polymerveibundielektrolytmembran und betragt deshalb vorzugsweise etwa 
30-100 um. . 

[0201] Im sulfonierten Polyarylenpolymer; das die Verstarkung bildet, ist es bevorzugt, dass H"*" b©L wenigstens einem 
Ibil der Sulfonsauregruppen durch Na"^ substituiert ist. Die Substitution von der Sulfonsauregruppen durch Na* dient 

40 dazu, die Adhasion zwischen der Matrix und der Verstaricung zu erhohen, wodurch die Folienbestaridigkdt ui der Poly- 
merverbundelektrolytm^nbran 3 verringert wird. , 
[0202] Das Gewichtsverhaltnis der Matrix und der Verstarkung in der Polymerverbundelektrolytmembran 3 liegt vor- 
zugsweise im Bereich 2,5 : 1-1 : 3, Wenn es geringer als 2,5 : 1 ist, kann die Verstarkung und die Verfestigung ungenii- 
gend sein. Wenn es andererseits uber 1 : 3 liegt, kaim die Protonenleitfahigkeit der Polymerverbundelektrolytmembran3 

45 ungenugend sein. Mehr bevorzugt liegt das Gewichtsverhaltnis der Matrix und d^r Verstarkung im Bereich von 
2:1-1:1,25. 

[0203] Es folgt eine Beschreibung des Herstelluhgsverfahrens der Polymerelektrolytmembran 3, 
[0204] Gemass def vorliegeoden Ausfuhrungsform ist der ©rste Schritt bei der Herstellung die Synthese eines sulfo- 
nierten Polyarylenpolymers mit einer lonenaustauschkapazitMt von mehr als 1,5 meq/g, aber weniger als 3,0 meq/g und 

50 vorzugsweise mehr als 1.7 meq/g, aber weniger als 2,5 meq/g. 

[0205] Dieses wird in N-Methylpyrrolidon oder einem ahnlichen oiganischen Losungsmittel aufgelost, van dne ein- 
heitliche Losung zu bilden, welche die Matrixlosung bildet. Mit dieser L6sung wird die Matrix in Form von Fasem oder 
einer porigen Folie hergestellt. ' , 

[0206] Als nachstes wird ein sulfoniertes Polyarylenpolymer mit einer lonenaustauschkapazitat von mehr als 

55 0,5 meq/g, aber weniger als 1,5 meq/g und vorzugsweise mehr als 0,5 meq/g, abra: weniger als 1,3 rneq/g, synthetisiert. 
Dieses whrd in N-Mettiylpyrrolidon oder einem ahnlichen organischen Losungsmittel aufgelost, um eine einheitliche Lo- 
sung zu bilden, welche die Verstaricungsl8sung bildet Mit dieser l^ung wird die Verstarkung in Form veto Fasem oder 
einer porigen Folie hergestellt. a j 

[0207] Eine Verstarkung in Form von Fasem wird aus der Verstarkungslosung durch Spmnen auf die ubhche Art und 

60 Weise hergestellt Die resultierende Verstarkung wird in eine wassrige Losung aus Natriumchlorid oder eine wassrige 
Na*-enthaltende Losung eingetaucht, um die H* bei wenigstens einem Tfeil der Sulfonsauregruppen des Sulfonats durch 
Na+ zu substituieren. Die Konzentration der wassrigen Na+-enthaltenden Losung soUte im Bereich von 0,01-2 Mol/Liter 
und die Temperatur bei etwa 25°C Hegen. Die Hntauchzeit wird sp eingestellt, dass der Substitudonsgrad von IT durch 
Na-^etwaimBereich von 5-50 liegt . , . . . i,l . j 

65 [0208] Als nachstes wkd die Vers^rkung in Form von Fasem, die auf die obige Art und Weise hergesteUt wurde, zu der 
MatrixlGsung zugegeben und einheitUch dispei^ert, um eine Aufechlammung herzustellen, die dann in eine flache Form 
gegossen wird und getrocknet wird, um eine Polymerveri>undelektrolytmembran 3 zu.erzeugen, die eine Verstarkung m 
Form von Fasem enthSlt Die Verstarkung sollte 30-70 Gew.-% der gesamten Polymerverbundelektrolytmembran 3 aus- 
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machen. 

[0209] Eine Verstarkung in Form einer porigen Fplie wird aus der Verstarkungslosung hergestellt, indem Partikel einer 
geriBg saurefesten Verbindungi wie ein Phyllosilicat, zu der Verstarkungslosung zugegeben wird. Nach dem einheitli- 
chen Mischen wird die resultierende Losung in eine flache-Form gegossen und wannegetrocknet, um eine Folie zu bil- 
den, die dann mit Salzsaure oder einer ahnlichen S^ure behandelt wird, um die Partikel der gering saurefesten \^rbin~ ■ s 
diuig zu entfemen. Altemativ dazu kann ein Schaununittel zu der V^tarkungsldsung gegeben und gleichmMssig ver- 
inischt weiden, die resultierende Losung in eine flache Form gegeben und warmegetrocknet werden, um eine Folie zu 
bilden. Diese Folie kann dann diftch Erhitzen atifgesch^umt werden, wShrend ein geringer Riickstand von organischem 
Losungsmittel darin verbleibt, wodurch eine porige Stniktur gebildet wird. 

[0210] Die resultierende Verstarkung in Form einer porigen Folie wird in eine wassrige Losung aus Natriumchlorid 10 
oder eine wassrige Na''"-enthaltende Losung unter den gleichen Bedingungen wie ftir die Verstarkung in Form von Fasem 
eingetaucht, um die H"*" bei wenigstens einem Teil der Sulfonsauregruppen des Sulfonats durch Na* zu substituieren. 
[0211] Als nachstes wird die Verstarioing, die auf die obige Art und Weise in Form einer porigen Folie hergestellt ♦ 
wurde, zu der Matrixlosung zugegeben und einheitlich dispaigiert, um eine Polyinerveibimdelektrolytmembran 3 herzu- 
stellen, die eine Verstarkung in Form einer porosen Folie enthalt. Die Verstarkung soUte 30-70 Gew.-% der gesamten Po- 15 
lymerverbundelektrolytmembran 3 ausmachen. 

[0212] Es folgt eine Beschreibung der dritten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung. 

[0213] In der Festpolymerelektrolytbrennstoffzelle der dritten Ausfuhmngsform der vorliegenden Erfindung, welche 
eine Polymerelektrolytmembran verwradet, ist die Polymerelektrolytmembran 3 in dem in Fig* 1 gezeigten Aufbau 
durch eine. ersetzt, die einen einzelnen Polymerelektrolyten um&sst, wdbei abgesehen davon, die Membranelektroden- 20 
anordnung genau die gleiche ist wie in der FestpolymerelektrolytbrennstoflEzelle der ersten Ausfabrungsform. 
[0214] Es folgt eine Beschreibung des Aufbaus der Polymerelektrolytmembran 3, aUf die sich die dritte Ausfuhrungs- 
form der vorliegenden Erfindung beaeht. 

[0215] Die Polymerelektrolytmembran 3, auf die sich die dritte Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung bezieht, 
umf asst einen Poljmaerelektrolyten, der erhalten wurde, indem ein Poly arylenpolymer auf eine solche Art und Weise sul- 25 
foniert wurde, dass der Q-Wert im Bereich von 0,09-0,18 C/cm^ liegt. 

[0216] Das sulfonierte Polyarylenpolymer, das in der Polymerelektrolytmembran 3 verwendet wurde, auf die sich die 
dritte Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung bezieht, umfasst eine aromatische Verbindungseinheit mit einer 
elektronenanziehenden Gruppe in ihrer Hauptkette (im Folgenden als "Einheit A" bezeichnet) und eine aromatische \fer- 
bindungseinheit ohne elektronenanziehende Gruppe in ihrer Hauptkette (Im Folgenden als "Einheit B" bezeichnet), 30 
[0217] Beispiele fur die Einheit A umfassen dieselben durch die aUgemeine Formel (7) dargesteUten aromatischen Ein- 
heiten wie in der ersten Ausfuhrungsform. -X^- und R VR* sind genau gleich wie in der ersten Ausfuhrungsform. R^-R® 
konnen Fluoratbme als solche oder Gruppen sein, die Ruoratome enthalten, um jedoch die Herstellungskosten zu vertin- 
gem ist es bevorzugt, dass dies nicht der Fall ist. 

[0218] Die Einheit A kaim auch in Form von verschiedenra die Hnheit A umfassendeh Verkniipfungen vorliegen, wie 35 
-Einheit A-OEinheit A- oder -Einteit A-O-Einheit A-OEinheit A-, wobei mehrete Einheiten A fiber wenigstens eine 
Etherbindung miteinander verbunden sind. 

[0219] Beispiele fiir die Eii^eit B umfassen wenigstens eine der durch die allgemeinen Formeln (8)-(10) dargesteUten 
aromatischen Verbindungseinheiten wie in der ersten Ausfuhrungsform. R^-R^^sind genau gleich wie in der ersten Aus- 
fuhrungsform. ■ - 40 
[0220] Der AnteU der Einheit A im Polymer betragt 5-70 Mol-%, vorzugs weise 7-60 Mol-%, wahrend der Anteil der • . 
Einheit B 30-95 Mol-%, vorzugsweise 40-93 Mol-%, betragt Wenn der Anteil der Einheit A mehr als 70 Mql-% und 
derjenige der Einheit B weniger als 30 Mol-% betragt, ist die Menge von Sulfonsauregruppen, die in das Polyarylenpo- 
lymer eingefuhrt werden, nicht ausreichend, um in einer Membranelektrodenanordnimg, die eine durch ein Sulfonat die- 
ser Art gebildete Polymerelektrolytmembran verwendet, einen Q-Wert von mehr als 0,09 C/cm^ zu erreichen. Weim an- 45 
dererseits der Anteil der Einheit A weniger als 5 Mol-% und derjenige der Einheit B mehr als 95 Mol-% betragtj macht es 
die Menge von uberschiissigen Sulfonsauregruppen, die in das PplyarylCTpolymer eingefuhrt werdoi, unmogHch, in 
ner Membranelektrodenanordnung, die eine durch ein Sulfonat dieser Art gebildete Polymerelektrolytmembran verwen- 
det, einen Q-Wert von weniger als 0,18 C/cm^ zu erreichen. 

[0221] Das sulfoni^le Polyarylenpolymer karm synthetisiert werden durch Copolymerisioren eines Monomers, das der 50 
sich wiedetholeiiden strukturellen Einheit (Einheit A), dargesteUt durch die allgemeine Formel (7) (im Folgenden als 
"Monoiner A" abgekiirzt), entspricht, mit wenigstens einem Monomer; das der sich wiederholenden strukturellen Einheit 
(Einheit B), ausgewahlt aus der Gruppe, dargesteUt durch die aUgemeinen Formehi (8)-(10) (im Folgenden als "Mono- 
mer B" abgekurzt), entspricht, in einem Losungsmittel in Gegenwart eines Katalysatorsys terns, umfassend eine tJber- 
gangsmetaUverbindung und anschUessendes Verwenden eines Sulfonierungsmittels, um das resultierende Copolymer zu 55 
sulfonieren, 

[0222] Beispiele fur das Monomer A umfassen die gleichen durch die allgemeine Formel (7)* dargesteUten aromati- 
schen Verbindungen wie in der ersten Ausfuhrungsform. SpezieUe Beispiele fur das Monomer A umfassen dieselben 
Verbindungen wie in der ersten Ausfuhrungsform, wie zum Beispiel mit der Stniktur -Hilheit A-OEinheit A. 
[0223] Das Monomer A kann dne Verbindung sein, die ein Fluoratom als Substitutionsgmppe umfasst, um jedoch Ko- 60 
sten zu yerringem, ist dies vorzugsweise nicht der Fall, 

[0224] Beispiel^ fiir das Monomer B umfassen dieseilben durch die aUgemeinen Formeln (8)'-(10)* dargesteUten aro- 
matischen Verbindungeti wie in der ersten Ausfuhrungsform. SpezieUe Beispiele fiir das Monomer B umfassen dieselben 
durch die allgemeinen Formelii (8)'-(10)' dargesteUt^ aromatischen Verbiridungen wie in der ersten Ausfiihrungsform. 
[0225] Das Monomer B kaim eine Verbindung sein, die ein Fluoratom als Substitutionsgmppe umfesst, um jedoch Ko- 65 . 
sten zu verringem, ist dies vorzugsweise nicht der FaU, 

[0226] Von den Beispielen fur das durch die allgemeinen Formeln (8)'-( 1 0)* daigesteUte Monomer B sind die aufgrund 
ihrer ausgezeichneten LosUchkeit in dem Losungsmittel, das fiir die Polymerisationsreaktion mit dem Monomer A ver- 
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wendet wurde und der darausfolgenden leichten Polymerisation am meisten bevorzugten Beispiele Dichlorbenzoesaure- 
derivate, wie 4'-Phenoxy-2,5-dichlorbenzophenon, 4'-Phenoxy-2,4-dichlorben2ophenon, 4'-Phenoxyphenyl-2,5-dichlor- 
benzoat und 4'-Phenoxyphenyi-2,4-dichlorbeDzoat. Von diesen ist 4 -Phenoxy-2,5-dichlorbenzophenon am meisten be- 
vorzugt, da es die Herstellung eines mechanisch widerstandsShigen Polymerelektrolyten imit iiberlegenen Eigenschaften 
s beziiglich der Kriechfestigkeit erm5glicht, insbespndere wenn es mit dem durch die allgemeine Fonnel (7)' daigestellten 
Monomer A copolymeiisiert wild. 

[0227] Das Copolymerisationsveiiialtnis von wenigstens einem durch die allgemeine Formel (7)' dargestellten Mono- 
mer A und wenigstens einem Monomer B, ausgewahlt aus der Gruppe der durch die allgemeinen Formeln (8)'-(10)' dar- 
gestellten aromatischen Verbindungen ist dasselbe wie das Verhaltnis der Einheiten A und B. Das heisst, dass die ver- 
10 wendete Menge des Monomers A 5-60 Mol-% und vorzugsweise 7-50 Mol-% betragt, wahrend diejenige des Mono- 
mers B 40-95 Gew-% und vorzugsweise 50-93 Gew.-% betragt. Wenn die Einheit A jedoch Ether- verbriickt ist, betragt 
der Anteil von -Einheit A-OEinheit A 3-40 Mol-% und vorzugsweise 5-35 Mol-%. 

[0228] Wenn die durch die allgemeine Formel (8) ' dargestellten Verbindungen als Monomer B verwendet werden, wird 
eine ausgezeichnete LosUchkeit von beiden Monoiheren in der Polymerisationslosung und eine leichte Polymerisation 
15 dadurch erreicht, dass dafur gesorgt wird, dass das Monomer B vorzugsweise nicht mehr als 50 Mol-% der Summe der 
Monomeren A und B ausinacht und insbesondere nicht mehr als 30 Mol-% ausmacht, 

[0229] Wenn die durch die allgemeine Formel (9)' dargestellten Verbindungen als Monomer B verwendet werden, wird 
eine ausgezeichnete Loslichkeit von beiden Monomeren in der Polymerisationsl5sung und eine leichte Polymerisation 
dadiirch eixeicht, dass dafur gesotgt wird, dass das Monomer B vorzugsweise nicht wenig^ als 10 Mol-% der Suimne 

20 d&o Monomeren A und B ausmacht und insbespndm nicht weniger als 20 Mol-% ausmacht 

[0230] Wenn die durch die allgemeine Formel (10)' daigesteUten Verbindungen als Monomer B verwendet werden, 
'wild eine ausgezeichnete Loslichkeit von beiden Monomeren in der Polymerisationslosung und eine Idlchte Polymerisa- 
tion dadurch erreicht, dass dafur gesorgt wird, dass das Monomer B vorzugsweise nicht mehr als 50 Mol-% der Summe 
der Monomeren A und B ausmacht und insbesondere nicht mehr als 30 Mol-% ausmacht . 

25 [0231] Das Polyarylenpolymer kann hergestellt werden durch Copolymerisieren der Monomeren A und B unter den- 
selben Polymerisationsbedingungen und Verwenden desselben Katalysatorsystems, umf assend ein tJbeigangsmetallsalz 
und derselben Losungsmittel wie in der ersten Ausfiihrungsform. Das Molekulaigewicht des Polyarylenpolymers, das 
auf diese Art und Weise hergestellt wurde, betragt 1000-1 OOOOCK) (massegemitteltes Molekulargewicht einer Polyst5m3l- 
umsetzung) und vorzugsweise 1500-200000. Die Sbiiktur des Polyarylenpolymers kann mit Hilfe von Infirarotabsorpti- 

30 pnsspektren bder magnetischen Kernresonanzspektren (IH NMR) auf die gleiche Art und Weise wie in der ersten Aus- 
fiihrungsform bestadgt werden. , 

[0232] Beispielsweise kann die Reakdonsformel, wenn ein durch die allgemeine Formel (7)* daigesteUtes Monomer A 
und ein durch die allgemeine Formel (9)* daigesteUtes Monomer B verwraidet werden, um ein Polymer, umfassend die 
sich wiederholenden strukturellen Einheiten (oline Sulfonsauregruppen), dargestellt durch die aUgemeinen Formeln (7) 
35 und (9), herzustellen, durch die Fonnel (11) dargestellt werden. Das Polyarylenpolymer kann auf die gleiche Art und* 
Weise wie in der ersten Ausfiihrungsform sulfoniert werden. 

[0233] Das sulfonierte Polyarylenpolymer ist am besten fiir eine Polymerelektrolytmembran einer Feslpolymerelektro- , 
lytbr^nnstoffzelle geeignet, wenn die Einheit A eine aromatische Verbindungseinheit mit einer Benzophenon-4j,4*-diyl- 
Struktur urid die Einheit B eine aromadsche Verbindungseinheit mit einer 4 -Phenoxybenzophenon-2,5-diyl-Struktur ist. 
40 In diesem FaU ist es beVorzugt, dass die Einheit A 7-35 Mol-% ausmacht und die Einheit B 65-93 Mol-% ausmacht. 
Mehr bevorzugt macht die Einheit A 8-30 Mol-% und die Einheit B 70-92 Mol-% aus. Es ist bevorzugt, dass das sulfo- 
nierte Polyarylenpolymer eine lonenaustauschkapazitat von 1,5-3,0 meq/g aufweist. 

[0234] Die lonenaustauschkapazitat kann durch dasselbe Verfahren wie in der ersten Ausfiihrungsform gemessen wer- 
den und gemass Fonnel (6) bestimmt werden. Die Struktur des sulfonierten Polyarylenpolymers kann mit Hijfe von In- 
45 frarotabsorptionsspektren oder magnetischen Kernresonanzspektroskopiespektren (IH NMR) auf die gleiche Art und 
Weise wie in der ersten Ausfiihrungsform bestatigt werden. 

[0235] IMePolymerverbundelektrolytmembran3derdrittenAusfuhrimgsformkanhbeispielsw^^^ 

durch getrenntes Auflosen der ersten und rweiten Polymerelektrolyten in einem oiganischen Losungsmittel, um einheit- 

liche ]lx5sungen herzustellen, anschliessendes Mischen der zwei Ldsungen und Giessen der resultierehden einheitlichen 

50 L6sung in eine flache Form und TVocknenlassen. Beispiele fiir orgariische LSsungsmittel umfassen nicht protonenhaltige 
polare Losungsmittel, wie Dimethyisulfoxid, NJ^-Diniethylfonnamid, N,N-Dimethyiacetamid, N-Methylpyrrolidon. 
Die Polymerverbundelektrolytmembran kann auch durch Schmelzpressen hergestellt werden. 
[0236]^ Es folgen eine Anzahl von Arbeits- und Vergleichsbdspielen. , 
[0237] Die Arbeitsbeispiele X-18 entsprechen zusammen mit den Veigleichsbeispielen 1-2 der ersten Ausfiihrungs- 

55 form der vorliegenden Erfindung, die Arbeitsbeispiele 19-24 entsprechen zusammen mit den Veigleichsbeispielen 3-5 
der zweiten Ausfiihrungsform und die Arbeitsbeispiele 25-28 entsprechen zusammen mit den Veigleichsbeispielen 6-7 
der dritten Ausfiihrungsform. 

Arbeitsbeispiele 1-6, Vergleichsbeispiell 

60 

[0238] Das verwendete Polyarylenpolymer war*Poly(4-phenoxybenzoyl-l,4-pihenylen), daigestellt durch die Formel 
(12), das mit Hilfe von konzentrierter Schwefelsaure sulfoniert wurde, um einen ersten Polymerelektrolyten zu eigeben. 
Die lonenaustauschkapazitat des resultierenden sulfonierten Poly(4*-phenoxybenzoyl-l,4-phenyleh) betrug 2,2 meq/g. 
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(12) 

15 



[0239] Als nachstes wurde ein Polyethefetherketon (PEEK) mittels desselben Verfahrens wie der erste Polymerelek- 
tioiyt sulfoniert, um ein sulfoniotes Polyetheretherketon als zweiten Polymerelektrolyten zu bilden. Die loneaaus- 20 
tauschkapazitat des resultierenden sulfonierten Polyetheietheiketons betrug Ifi ineq/g. 

[0240] Dann wurden das sulfonierte Poly(4'-phenoxybenzoyl-l,4-phenylen) und der sulfonierte Polyetheretherketon 
getrennt voneinahder in N-MethylpyrroIidon gelost, danach wurden die zwei Losungen in Festkorpei^ewichtsyerhaltnis- • 
sen, die zwischen 100 : 0 und 60 : 40 lagen, gemischt, um mehrere Polymerelektrplytlosungen herzustellen. Diese wur- 
den jeweils in eine flache Form gegossen und getrocknet, um Poly merverbundelektrolytmembranen 3 mil einer Trocken- 25 
dicke von 50 pm zu ergeben. 

[0241] Die Polymerverbundelektrolytmernbranen 3 wurden als nachstes zwischen einer Sauerstoffelektrode 1 und ei- 
ner Brennstoffelektrode 2 aufgenommen, wie in Fig. 1 gezeigt urid ahfangHch bei SO'^G, 5 MPa fur 2 Minuten, dann bei 
160^C, 4 MPa fur eine Minute heissgepresst, um eine FestpolymerelektrolytbrennstoflfeeUe herzuistellen. 
[0242] Die S auerstoffelektrode 1 und die Brennstoffelektrode 2 wurden auf die folgende Art und Weise herges teEt Zu- 30 
erst wurden Russpartikel und Polytetrafluorethylen(PTFE)-partikel in einem Gewichtsverhkltnis von 4 : 6 gemischt. Die 
Mischung wurde dann in Ethylenglycol einheitlich dispeigieit, uin eine Aufschlammung zu bilden, die auf eine Seit^ ei- 
nes Kohlepapiears 6 aufgetragen wuide und getrocknet wurde, um eine Unterschicht 7 zu bilden. Das Kohlepapier 6 und 
die Unterschicht 7 bildeten zusammen eine Gasdifiusionsschicht 4. 

[0243] Als nachstes wurden KatalysatorpartikeL, die.ckirch Aufbringeh yon Platinpartikeln auf Russ (Qf^iruss) im \^r- 35 
hSltnis 1 : 1 erfaalten wurden, einheitlich in dnem Gewichtsveihaltnis von 8 : 5 in eiiier sulfonierten, hochmplekularen 
Verbindung (Nafioh (Produktname), Du Pont), die als ionenleitendes Material wirict, dispergiert, wodurch eine Katalysa- 
torpaste erzeugt wurde. Man beachte, dass zwecks des vorUegenden Arbeitsbeispiels eine sulfonierte, hochmolekulare 
Ruorverbindiing als ionenleitendes Material verwendet wurde, es kann jedoch auch eine Polyinerelektrolytlosimg ver- * 
wendet werden. " ' ' ■ 40 

[0244] Die Katalysatorpaste wurde mittels Siebdrucken auf die Unterschicht 7 der Gasdififiisionsschicht 4 aufgebracht, 
um eine Platinmenge von 0,5 mg/cm^ zu ergeben und wurde zunachst bei 60°C fur zehn Minuten und dann bei verrin- 
gertem Dnick bei 120**C getrckrknet, um die Sauerstoffelektrode 1 und die Brennstoffelektrode 2 herzustellen. 
[0245] Dann wurde die elektrische Ladimg pro Hacheneinheit der Membranelektixxienanordnung (Q-Wert), die er- 
zeugte Spanriung und die Bestandigkeit gegeniiber heissem Wasser der Festpolymerelektrolytbrennstoffzellen, welche 45 
die Polymerverbundelektrblytmembran 3 verwenden, gemesseri und ihre Leistung verglichen. 

(1) Messen des Q-Werts • . 

[0246] Die in Fig. 2 gezeigte M>rrichtung wifd verwendet, um'den Q-Wert zu misssen. In dieser \^rrichtung weist eine 50 
PdlyinerVerbundeiektrolytmembran 3 nur auf einer Seite eine Elektrode 11 auf, welche Von der gleichen Bauait ist,' wie 
die Sauerstoffelektrode 1 und die Brennstoffelektrode 2, Diese ist am Boden eines Tankes 12, der eine wassrige Schwe- 
felsaurelosung 13 mit einem pH yon 1 enthalt, auf eine solche Art und Weise angeordnet, dass die Saure niit der Poly- 
merelektrolytmembran 3 der Elektrode 11 in Kontakt kommt. Die in Fig. 2 gezeigte Vorrichtung weist eine Referenze- 
lektrode 14 und eine Kontrollelektrode 15 auf, die in die wassrige Schwefelsaurelosung 13 eintauchen. Die Referenze- 55 
lektrode 14, die Kontrollelektrode 15 xind die Gasdiffusionsschicht 4 der Elektrode 11 sind jeweils mit einem Potentio- 
meter 16 verbunden. Die Elektixxle 11 ist mit einem G^durchtritt 11a versehen, der dem in Fig. 1 gezeigten Sauerstoff- 
durcbtritt la oder Brenngasdurchtritt 2a entspricht und ist so kohstruiert, dass sie ungehindert mit Stickstoffgas, dajs 
durch den Giasdurchtritt Ha zugefuhrt wird, in Kontakt kommt. 

[0247] Wenh in der in Fig. 2 veransphaulichten Vorrichtung das Pot^tiometer 16 dazu verwendet wird,- eine Spannimg 60 
zwiscb^ der Gasdiffusionsschicht 4 und der Schwefelsaureldsung 13 anzuleg^, dringen Protonen yon der Schwefel- 
saurelosung 13 durch die Polymerelektrdlytmembran 3 und errdchen die Elektrode 11, wodurch Elektronen iibertragen 
werden. Anders gesagt, es fliessen Elektrouen vom Platin zu den Protonen, werin die Protonen in Kontakt mit der Platin- 
obwrflachen in der katalytischen Schicht 7 komihen. Man Beachte, dass in dec in Fig. 2 gezeigten Vorrichtung der Platin- 
gehaltderkatalytischenSchicht7inderElektiTodellO,5g/cm^i5etragt. 65 
[0248] Stattdessen fiiessen Elektronen von adsorbierten Wasserstoffatomen zum Platin und diffiindieren als Protonen 
in die Schwefelsaureldsung, wenn eine umgekehrte Spannung angelegt wird. 

[0249] Wenn die Spannung kontinuierlich von -0,5 V bis 1 V verandeft wird, ist es moglich, den Q-Wert aus der Pe- 
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akflache auf der Protonenabsorptionsseite zu bestimmen, wie in der Fig, 3 gezeigt. Hierin stellt der Q-Wert die eleklri- 
sche Ladung pro Racheneinheit (/C/cir?) der Hektrode 11 dar lind stellt einen Adhasionsindex zwischen der Elektrode 
und der Polymerelektrolytmembran bereit, wobei gilt, dass je hoher der Q-Wert ist, desto hoher der Adbgsionsgrad ist 

(2) Messen der erzeugten Spannung 

[0250] Eine einzelne FestpolymerelektrolytbrMinstofifeelle wurde verwendet, um Elektrizitat zu eizeugen, indem I;uft 
zu der Sauerstoffelektrode 1 und gereinigtes Wasser zu der Brennstoffelektrode 2 zugefiihrt wurde. Die Zellenspamiung 
wurde bei einer Stromdichte von 0,2 A/cvc? gemessen. Die Erzeugungsbedingungen waren fur beide Pole dieselben: ein 
Druck von 100 kPa, ein Ausnutzungsgrad von 50%, eine relative Feuchtigkeit von 50%, dne Ibmperatur von 85^C. 

(3) Messen der Bestandigkeit gegentiber hdssem Wasser 

[0251] Die Festpolymerelektrolytbrennstoffeelle wurde fiir 200 Stunden in 95**C heisses Wasser eingetaucht, die lo- 
. nenaustauschkapazitat X (meq/g) gegen die anfangliche lonenaustauschkapazitat Y (meq/g) gemessen urid die Bestan- 
digkeit gegenuber heissem Wasser mit Hilfe der Formel (X/Y) x 100 (^^ 

[0252] Tabelle 1 zeigt 6sa Q-Wert, die erzeugte Spannung und die Bestandigkeit gegehiiber heissem Wasser der Fest- ^ 
polymereiektrolytbrennstoffzellen, welche eine Polymerelektrolytmembran 3 verwenden. . 





Gewichts- 
verhaltnis 


Q-Wert 
(C/cm^) 


Erzeugte 
Spannung 
(V) 


Bestandigkeit 
gegenuber 
.heissern . 

Wasser (%) 


Vergleichsbeispiel 1 


100:0 


O,09 


0,72 


83 


Arbeitsbeispiel 1 


95:5 


0,1.4 


0,77 


.81 


Arbeitsbeispiel 2 


■90:10 


0,15 


0,81 


76 


Arbeitsbeispiel 3 


85:15 


0,17 


= 0,82 


69 


Arbeitsbeispiel 4 


80:20 


0,17 


0>82 


66 


Arbeitsbeispiel 5 


70:30 


0,19 


0,82 


.63 


Arbeitsbeispiel 6 


60:40 


0,19 


0,82 


35 



Gewichtsverhaltnis = Erster Polymerelektrolyt : Zweiter Polymerelektrolyt. 

[0253] Wie BUS Tabelle 1 ersichtlich, weist eine Festpolymerelektrolytbrennstofifzelle, welche eine Polynierverbund- 
elektrolytmembran 3, von der der erste Poiymerelektrolyt 60-95 Gew.-% ausmacht und der zweite Polymerelektrolyt 
5-40 Ge>y.-% ausmacht, verwendet (Arbeitsbeispiele 1-6), einen hoheren Q-Wert aiif und zeigt eine bessere Adhasion 
als eine FestpolymerelektrolytbrennstofiEzelle, die nur einen ersten Polymeielektrolyten und keinen zweiten mnfasst 
(Vergleichsbeispiel 1). Desweiteren ist es klai; dass die Festpolymerelektrolytbrennstoflfeellen der Arbeitsbeispiele 1-6 
eine vollstandig zufidedensteUende Leistung hinsichtHch ^ erzeugten Spannung und der Bestandigkeit geg«iuber heis- 
sem Wass^ zeigen. 

Arbeitsbeispiele 7-12, Vergleichsbeispiel 2 

[0254] Als erstes wurden 4,4'-Dichlorbenzophenon als Monomer A, das der aromatischen Verbindungseinheit mit ei- 
nes: elektronenanziehenden Gruppe in ihrer Hauptkette entspricht und 2,5-Dichlor-4-phenoxybenzophenon als Monomer 
' B das der aromatischen Verbindungseinheit ohne elektrpnenanzidiende Gruppe in ihrer Hauptkette entspncht, ^l einem 
Molverfiaitnis von 1 : 9 in N-MethylpyccoHdon gel6st Die resuMerende Losung wurde zusammen mit emem Katalysa- 
torsystem, umfassend Natriumiodid, Bistriphehylphosphinnickeldichlorid, Itiphenylphosphin und Zink, m einen Drei- 
halskolben mit einer Rtickflussleitung und dnem Iteiweghahn iiberfiihrt, wpbei die Luft im Kolben durch Sticlsstoff er- 
setzt wurde. Die Monomere A und B wurdra in dran Dreihalskolben in dner Stickstoffiimgebung mittels emes Olbadtes 
bei 70^C zusammen erhitzt, um sie zu polymerisieren. Die Zusammcnsetzung des Katalysatorsystenos m Bezug auf die 
Gesamtsumme der Monomeren A und B betrug 13 Mol.% Natriumiodid, 3 Mol-% Bistnphenylphosphinmckeldichlond, 
40Mol-%Triphenylphosphinund240Mol-%Zink. . ^. , ' . • i« «,wxt 

[0255] Wenn 20 Stunden seit dem Reaktionsstart vexgangen waren, wurde die Polymensationsieaktionsldsung mit N- 
MethylpynoHdon verdiinnt, dann in eine Losung aus einem 1 : 10-Gemisch aus Salzsaure und Methanol gegossen, um 
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das Polymer zu prazipitieren. Dieses wurde gewaschen, filtriert und vakuumgetrocknet und eigab ein weiss gefarbtes 
Pulver. Da$ massegemittelte Molekulargewicht des Polymers betrug 160000. 

[0256] Konzentrierte Schwefelsaure wurde ?u dem Polymer, das durcb die Pblymerisationsreaktion gebildet wurde, 
gegeben und es wurde durcb Riihren fur 24 Stxinden bei Raumtemperatur sulfoniert. Nach Abschluss der Reaktion wurde 
die Reaktionslosung in ein grosses Volumen gereinigtes Wasser geleort, um das sulfonierte Polymer zu Prazipitieren. 
Dieses wurde kohtinuierlich mit Wasser gewaschen, bis es einen pH-Wert von 7 aufwies; danacb wurde es abfiltriert und 
das sulfonierte Polymer eibalten. Dieses wurde bei 9Q**C vakuumgetrocknet, um den ersten Polymerelektrolyten zu bil- 
den, wobei Ih&arotspektren und kemmagnetische Resonanzspektren zeigten, dass es das (4 'Phenoxybenzophenon-2,5*- 
diyl)(benzophenon-4,4*-diyl), daigestellt durcb die untenstehende Formel (13), ist. Dessen lonenaustauschkapazitat be- 
trug 2,2 meq/g. 




(13) 



[0257] Man beachte, dass Formel (13) ein statistiscbes Copolymer darsteUt, bei dein eine. (4'-Phenoxyberizophenon- 
2,5'-diyl)-Struktur und eine (Benzophenpn-4,4*-diyl)-Struktur im Valialtms von m : n copolymerisiert wurden und kein 
Blockcopolymer aus m (4 -Pbenoxybenzophen6n-23*-diyl)-iStrukturBn und n CBenzophenon-4,4*-diyI)-Strukturen kenh- 
zeichnet. , 

[0258] Als nachstes wurde ein Polyetheretherketon (PEEK) mittels desselben \%rfahrens wie fiir den ersten Polymer- 
elektrolyt beschrieben sulfoniert, um ein sulfoniertes Polyetheretheijceton als zweiten Polymerelektrolyten zu eigeben.. 
Die lonenaustauschkapazitat des resultierenden sulfbnierten Polyetheretherketons betrug 1,8 meq/g. 
[0259] Dann wurden das sulfonierte (4'-Phenoxybenzophenon-2,5'-diyl)(benzophenon-4,4-diyl) und das sulfonierte 
Polyetheretherketon getrennt voneinander in N-Methylpyrrolidon gelost, danach wurden die zwei Losungen in FestkOr- 
penhassenverhaltnissen, die zwischen 100 : 0 und 60 : 40 lagen, gemischt, um mebrere Polymerelektrolytldsungen.her- 
zustellen. Diese wurden jeweils in eine flache Form gegossen und getrocknet, um Polymerverbundelektrolytmembrtoen 
Smiteiner.Trockendiqke von50|imherzustellen, . . 

[0260] Die FratpolymerelektrolytbrennstofifeeUeti wurden auf dieselbe Art und Weise wie fiir die Arbeitsbeispiele 1-6 
beschrieben hergesteUt, ausser, dass verschiedene Polymerverbundelektrolytmembranen-B verwendet wurden. Die elek- 
trische I^adung pro RachaieiiJieit der Membranelektrodenaiiordnung (Q-Wert), die erzeugte Spannung und die Bestan- 
digkeit gegenuber heissem Waisser der Festpolymerelektrolj^brennstoflfzellen, welche die Polymerverbundelektrolyt- 
membran 3 verwenden, wurden auf dieselbe Art und Weise gemessen wie in den Arbeitsbeispielen 1—6 beschrieben und 
ibre L^istung wurden verglichen. Die Btgebniss^ sind in Tabelle 2 gezeigt. 
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'Ikbelle2 





Gewichts- 
verhaitnis 


Q-Wert 
(C/cm^) 


Erzeugte 
Spannung 
(V) 


Bestandigkeit 
gegenuber 

heissem 
Wasser (%) 


Vergleichsbeispiel 2 


100:0 


0,09 


0,72 


82 


Arbeitsbeispiel 7 


95:5 


0,14 


0,81 


80 


Arbeitsbeispiel 8 


90:10 


0,15 


0,81 


75 


Mro^tlSDelspiei y 




O, 1 7 


0,82 


70 


ArbiBitsbeispiel 10 . 


80:20 


0,17 


0,82 


70 


Arbeitsbeispiel 1 1 


70:30 




0,82 


65 


Arbeitsbeispiel 1 2 


. 60:40 


0,19 


0,82 


40 



Gewichtsverhaltnis = Erster Pblymerelektrolyt : Zweiter PolymeFelektrolyt. 

[0261] Wie aus Tabelle 2 ersiehtlich, weist eine Festpolymerelektrolytbrennstofifeelle, welche eine Polymerverbund- 
elektrolytmembran 3,' von der der erste Polymerelektrolyt 60-95 Gew.-% ausmacht und der zweite Polymerelektrolyt 
5^ Gew.-% ausmacht, verwendet (Aibeitsbeispiele 7-12), einen hoheren Q-Wert auf und zeigt eine bessere Adhasion 
als eine Festpolymerelektrolytbrennstofizelle, die nur einen ersten Poljonerelektiolyten und keinen zweiten umfasst 
(Vergleichsbeispiel 2). Desweiteren ist es klai; dass die Festpplymerelektrolytbrennstoffeellen dex: Aibeitsbeispiele 7-12 
eine vollstkndig zufriedenstellende Leistung hinsichtlich der erzeugten Spannung und der Bestandigkd't gegeniiber heis- 
. seiri Wasser zeigen. . . * • 

Aibeitsbeisfnele 13-15 

[0262] Als nachstes wurden 5-15 Mol 4,4'-Dichlorbenzophenon als Monomer A, das den ersten Polymerelektrolyten 
bildet, zusammen mit 85-95 Mol 2,5-Bichlor-4-phen6xybeh2ophenon als Monomer B verwendet, um Polymerverbund- 
elektrolytmembranen 3 auf dieselbe Art und Weise wie in den Arbeitsbeispielen 7-12 beschrieben herzustellen, ausser, 
dass das Molverhaltnis der Bestandteile des ers.ten Polymereleklrolyteri variiert wurde und das Gewichtsverfialtnis des 
ersten Polymerelektrolyten ziun zweiten 85 15 betrtig. 

[0263] Die Fes^lymerelektrolytbrennstoffzellen wurden auf dieselbe Art und Weise hergestellt wie fur die Aibeits- 
beispiele 1-6 beschrieben, ausser, dass verschiedene Polymerverbundelektrolytmeinbranen 3 verwendet wurden. Die 
elektrische Ladung pro Flachendnheit der Membranelektrodenanordnung (Q-Wert), die erzeugte Spannung und die Be- 
standigkeit gegeniiber heissem Wasser der Festpolymerelektrolytbrranstoflfeellen, welche die Polymerverbundelektro- 
lytmembran 3 verwenden, wurde auf dieselbe Art lind Weise gemessen wie in den Arbeitsbeispielen 1-6 beschrieben und 
ihre leistung wurde verglichen. Die Brgebnisse sind in Tabelle 3 gezeigt. 
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TabeUe 3 





Gewichts-. 
verhaltnis 


Q-Wert 
(C/cm^) 


Erzeugte 
Spannung 
(V) 


Bestandigkeit 
gegenuber 

heissem 
Wasser (%) 


Arbeitsbeispiel 1 3 


5:95 


0,17 


0,84 


40 


Arbeitsbeispiel 14 


10:90 


0,17 


0,82 


70 


Arbeitsbeispiel 15 


15:85 


0,17 


0,82 


70 



Gewichtsverhaltnis = Monomer A : iVlonomer B. 

[0264] Wie aus.Tabelle 3.ersichtlich, weist eine Fesq)olymerelektrolytt>reimstoflfeelle, welche dne Pblymerverbund- 
elektrolytinembran 3, die 4,4 -Dichlorbenzophenon als Monomer A und 2,5-I>ichlor-4-phenoxybenzoph'aion als Mono- 
ma: B in den vorher erwShnten Veriialtnisswi umfasst, verwendet (Arbeitsbirispiele 13-15), die gleiche Leistung wie in 
den Arbeitsbeispiele 7-12 beschrieben auf. Man beachte, dass das Arbeitsbeispiel 14 den gldchen Aufbau aufweist wie 
das Arbeitsbeispiel 8. 

Arbeitsbeispiele 16-18 

[0265] Als nachstes wurden 2-15 Mol 4,4-Bis(4-chlorbenzoyl)diphenyiether anstelle von 4,4'-Dichlorbenzophenon 
als Monomer A, das den ersten Polymerelektrolyten bildet, zusammen mil 85-95.Mol 2,5-Dichlor-4-phenoxybenzophe- 
non als Monomer B verwendet, um Polymerverbundelektrolytmembranen 3 auf dieselbe Art und Weise wie in den Ar- 
batsbeispielen 7-12 beschrieben herzusteUen, ausser; dass das Molverhaltnis der Bestandteile des ersten Polymerelek- 
trolyten variiert wurde und das Gewichtsverhaltnis des ersten Polymerelektrolyten zum zweiten 85 :. 15 betrug, 
[0266] Die Festpolymerelektrolytbrennstofifeellen wurden auf dieselbe Art und Weise hergestelK; wie fur die Arbeits-. 
beispiele l-r6 beschrieben, ausseiv dass verschiedeiie Polymerverbundelektroljrtmembranen 3 yerwendet wurden. Die 
elektrische Ladung pro RScheneinheit der Niembranelektrodenanordnung (Q-Wert), die erzeugte Sparmung und die Be- 
standigkeit gegeiiiiber heissem Wasser der Festpolymierelektrolytbferinstofifeellen; welche die Polyiaerverbundelektro- 
lytmembran 3 verwenden, wurden auf dieselbe Art und Weise gemessen wie in den Aibeitsbeisjnelen 1-6 beschrieben 
iind ihre' Leistung wurde verglichen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 4 gezeigt 



Tabelle4 





Gewichts- 
verhaltnis 


Q-Wert 
(C/cm^) 


Erzeugte 
Spannung' 
(V) 


Bestandigkeit 
gegenuber 

heissem 
Wasser {%) 


Arbeitsbeispiel 1 6 


2:98 


0,18 


0,85 


35 


Arbeitisbeispiel 17 


10:90 


0,18 


0,81 


70 


Arbeitsbeispiel 18 


1.5:85 


0,18 


0,82 


70 



Gewichtsverhaltnis = Monomer A : Monomer B. . 

[0267] Wic aus .lbbelle 4 ersichttich, weist eine FestpolymerelektrolytbrennstqSzeUe, welche eine Polymerverbund- 
elektrolytmembran 3, die 4,4-Bis-(4-chlorbenzoyl)diph^ylether als Monomer A und 2,5-Dichlpr-4-phenoxybenzophe- 
non als Monomer B in den zuvor erwMhnten Verfaaltnissen umfasst, verwendet (Arbeitsbeispiele 13-15), die gleiche Lei- 
stung wie fur die Arbeitsbeispiele 7-12 beschriebra auf. 

[0268] Man beachte, dass bei diesen Arbeitsbeispielen das sulfonierte Polyetherethericeton als zweiter Polymerelektro- 
lyt verwendet wurde, dieses kann jedoch durch sulfoniertes Polypbenylenoxid oder sulfoniertes Polyethersulfon ersetzt 
werden, wobei dieselben Ergebnisse erhalten werden. 

[0269] . Desweiteren wurde 4,4'-Bis(4-chlorbenzoyl)diphenylether als Monomer A, das den ersten Polymerelektrolyten 
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bildet, in den Arbeitsbeispielen 16-18 vexwendet, dieses kann jedoch mit 3,4-Bis(4-chlorbeazoylamino)diphenylether 
ersetzt werden, wobei dieselben Ergebnisse erhalten werden. 

Arbeitsbeispiel 19 

5 

[0270] . . AIs erstes wurden 4,4'-Dicbloibenzophenon als Monomer A, das der aromatischen ^^rbindu^gseiIlheit mit ei- 
der ele]cdx>neDanziehenden Gruppe in ihrer Hauptkette entspricht und 2,5-Dichlor-4-phenoxybenzoph^on als Monomer 
B, das der aromatischen Verbindungseinheit ohne elektronenanziehende Gruppe in. ihrer Hauptkette entspricht, in einem 
Molverhaltnis von 1 : 9 in N-Methylpyrrolidon gelost Die resultierende Losung wurde zusammen mit einem Katalysa- 

10 torsystem, umfassend Natriumiodid, Bistriphenylphosphinnickeldichlorid, THphenylphosphin und Zupk, in einen itei- 
halskolben mit einer Ruckflussleitung und einem Dreiweghahn tlberfiihrt, wobei die Luft im Kolben durch StickstofF er- 
setzt wurde. Bie Monomere A und B wurden in dem Dreihalskolben in einer Stickstoffumgebung niittels eines Olbades 
bei 70**C zusammen erhitzt, um sie zu polymerisieren. Die Zusammensetzung des ICatalysatorsystems in Bezug auf die 
Gesamtsumme der Monomeren A und B betrug 13 Mol-% Natriumiodid, 3 Mol-% Bistriphenylpljosphinmckeldichlorid, 

15 40 Mol-% Ttiphenylphosphin und 240 Mol-% Zink. 

[0271] Wenn 20 Stunden seit dem Reaktionsstart veigangen waren, wurde die Polymerisationsreaktionslosung mit N- 
Methylpyrrolidon verdiinnt und dann in eine Losung auis einem 1 : 10-Gemisch aus Salzsaure und Methanol gegossen, 
umdas Polymer zu.prazipitieren. Dieses wurde gewaschen, filtriert und vakuumgetrocknet und eigab ein weiss gefaibtes 
Pulver. Das niassegemittelte Molekulaigewicht des Polymers betrug 160000. • ' 

20 [0272] Konzentrierte Schwefelsaure wuide zu dem Polymer; das durch die Polyraerisationsreaktion erhalten wurde, 
gegeben und es wurde durch Ruhren fur 24 Stunden bei Raumtemperatur sulfoniert Nach Abschluss der Reaktion wurde 
die Reaktionslosuhg in-ein grosses \folumai gereinigtes Waisser geleert, um das sulfonierte Polymer zu prazipitieren. Es 
wurde kontiriuierlich mit Wasser gewaschen; bis es einen pH-Wert von 5 erreichte, danach wurde es filtriert und das sul- 
fonierte Polymer zuruckgewonnen. Dieses wurde in 90°C heisserLuft getrockhet, um einen Polymerelektiolyten herzu- 

25 stellen, fur den durch Infirarotabsorptionsspektren und magnetische Kemresonanzspektren gezeigt wurde, dass. es sich 
um das durch Formel (13) dargestellte sulfonierte (4'-Phenoxybenzophenoh-2,5-diyl)0jenzophenon-4,4*-diyl) hand^lt 
[0273] In diesem Arbeitsbeispiel wurde das sulfonierte (4'-Phenoxybenzophenon-2,5'-diyl)(benzophenon-4,4'-diyl) 
mit lonenaustauschkapazitaten yon 1,5 meq/g und 1,0 meq/g durch Einstellen der Sulfonierungsbedingungen erhalten. 
[0274] Als hachstes wurde das sulfonierte (4-Phenoxybenzophenon-2,5'-diyl)(benzophenonr4,4'-diyl) mit einer lo- 

30 nenaustauschkapazitat von 1,5 meq/g in einem Gewichtsverhaltnis von 95 : 5 mit N-Methylpynolidon gemischt, um 
eine Matrixlosung mit einer Konzentration von suMbniertem (4 -Phaioxybenzophenori-2,5'-diyl)Cbenzophenon-4,4 - 
diyi) von 10 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge, zu bilden. * • 

[0275] Dann wurde das sulfonierte (4'-Phenoxybenzophenon-2,5*-diyl)(benzophenpn-4,4-diyl) mit einer lonenaus- 
tauschkapazitat von 1 ,0 meq/g in einem Gewichtsverhaltnis von 10 : 90 mit N-Methylpyirolidon gemischt, um eine Ver- 
35 . staikuhgsldsurig mit einer Konzentration von siilfoniertem (4 -PhenoxybenzophMion-2^ -diyl)(benzophenon-4,4 -diyl) 
von 10 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge, zu bilden. 

[0276] Die Verstariaihgslosung wurde verwMidet, um eine Vferstarkung in Form von Fasem mit einem mittleren Durch- 
m^ser von 5 Mm zu spinnen! Die resultierende Verstarkung wurde bei 25*^C fOr 30 Minuten in eine 2 mol/liter wassrige 
Natriumchloridlosung eingetaucht, um die der Sutfonsauregruppen in dem sulfonierten (4!-PhenoxybenzQphenon- 

40 2,5'-diyl)(benzophenon-4,4'-diyl) fceilweise durch Natrium zu substituieren. 

[0277] Als nachstes wurde die Verstarkung in Form von Fasem, wobei die der Sulfonsauregruppen teilwpise durch 
Na**" ersetzt wurden, einheitlich in die Matrixlosung dispiergiert, um eine Aufschlamniung zu bilden. In der Aiafschlam- 
mung betrug das Gewichtsverhaltnis der Feststoffe der Matrix zu der Verstariaihg in Form von Fasem 90 : 10. 
[0278] Die Aufschlammimg wurde in eine flache Form gegossen und getrpckhet, um eine Polymerverbundelektrplyt- 

45 ' membran 3 herzustellen, welche die Verstarkung in Form von Fasem enthalt und eine Trockendicke von 50 ^m aufweist 
[0279] Die el6ktrische Ladxmg pro Racheneinheit der Membranelektrodenanordnung (Q-Wert) und die erzeugte Span- 
nung der in der vorliegraden Ausfiihrungsform erhaltenen Polymerverbundelektroly tmembran 3 wurden auf die gleiche 
Art und Weise wie in den Arbeitsbeispielen 1^ beschiieben gemessen, zusatzlich dazu wurde ihre Zerreissfestigkeit ge- 
inMss dem in JIS K7127 festgelegten Verfahren gemessen, Dies wurde als ihre mechanische Festigkeit angenommen. Die 

50 Ergebnisse der Messung des Q-Werts, der erzeuglen Spannung und der inechanischen Festigkeit sind in Ibbelle 5 ge- 
zeigt . ■ . . ' 

Arbeitsbeispiel 20 

55 [0280] Partikel eines gering saurefesten Phyllosilicats wurden zu derselbwi Vferst3rkungsl6sung wie im Arbeitsbeispiel 
19 gegebra und einheitlich gemischt. Die resultierende Losung wurde in eine flache Form gegeben und warmegetrock- 
net, um eine FoUe zu bilden, die mit Salzsaure oder einer ahnlichra Saure behandelt wurde, lim die Partikel eines genng 
saurefesten Phyllosilicats zu entfemen und eine porige Folie zu erzeugen. Die Verstaricung in Form einer porigen FoUe 
wurde in dieselbe Matrixlosung wie in Arbeitsbeispiel 19 beschrieben eingetaucht, um eine Polyinerverbundelektrolyt- 

60 mtanbran 3 herzustellen, die eine Verstarkung in Form einer porigen Folie enthalL Abgiesehen davon wurde erne Poly- 
mCTverbundelektiolytmembran 3 mit einer TVockendicke von 50 auf dieselbe Art und Weise wie in Arbeitsbeispiel 

19 beschrieben bergestellt. i_.i'lt»ji. 
[0281] Der Porositatsgrad der Verstarkung in Form dner porigen Folie betrug 65%, der durchschmttliche Pbrendurch- 
messer 10 pm und die Foliendicke 30 pm. •» 
65 [0282] Der Q-Wert, die erzeugte Spannung und die mechanische Festigkeit der Polymerverbundelektrolytmembran 3 
wurden auf dieselbe Art und Weise wie in Arbeitsbdspiel 19 beschriebra gemessen und sind in T^eUe 5 gezeigt. 
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Arbeitsbeispiel 21 ■ 

[02S31 Eine Polymerverbundelektrolytmembran 3 mit einer Trockendicke von 50 \im wurde auf dieselbe Art und 
Weise wie in Arbeitsbeispiel 19 beschrieben hergestellt, ausser, dass uberhaupt keine der Sulfonsauregruppen in dem 
sulfonierten (4-Phenoxyi>enzophenon-2,5'-diyl){benzophenon-4,4'-diyl) durch Na^ substitiaiert waren; 5 
[0284]. Der Q-Wesrt,' die erzeugte Spanriung und die ihechanische Festigkeit der Polymerverbundelektrolytmembran 3, 
die in diesem Arbeitsbeispiel erzeugt wurde, wurden auf dieselbe Art und Weise wie fur das Arbeitsb^piel 19 beschrie- 
ben gemessen und sind in Tabelle 5 gezeigt. 

Arbeitsbeispiel 22 .10 

[0285] Eine Polymerverbundelektrolytmembran 3 mit einer Trockendicke von 50 jim wurde auf dieselbe Art und 
Weise wie in Arbeitsbeispiel 20 beschrieben hergestellt, ausser, dass uberhaupt keine K*" der Sulfonsauregruppen in dem 
sulfonierten (4'-Phenoxybenzophenon-2,5'-diyl)(benzophenon-4,4'-diyl) durch Na^ substituiert waren.^ 
[0286] Der Q-Wert, die erzeugte Spannung und die mechanische Festigkeit der Polymerverbundelektrolytmembran 3, 15 
die in diesem Arbeitsbeispiel erzeugt wurde, wurden auf dieselbe Art und Weise wie fur das Arbeitsbeispiel 19 beschrie^ 
ben gemessen und sind in Tabelle 5 gezeigt. 

Arbeitsbeispiel 23 

20 

[0287] Eine Polymerverbundelektrolytmembran 3 mit einer Itockendicke von 50 pm wurde auf dieselbe Art und 
Weise wie in Arbeitsbeispiel 19 beschrieben hergestellt, ausser, dass das 4,4'-Dichlorbenzophenon, das in Arbeitsbeispiel 
19 als Monomer A verwendet wurde, durch 4,4'-Bis(4-chlorbenzoyl)diphenylether ersetzt wurde. 
[0288] Der Q-Wert imd die erzeugte Spannung der Polymeryerbundelektrolytmembran 3, die in diesem Arbeitsbeispiel 
erzeugt wurde, wurden auf dieselbe Art und Weise wie fur das Arbeitsbeispiel 19 beschrieben gemessen. Man beachte, 25 
dass die Messung der mechanischen Festigkeit weggelassen wiirde. Die Ergebnisse der Messungen sind in Tabelle 5 ge* 
zeigtl . • . 

Arbeitsbeispiel 24 

[0289] Eipe Poly'merverbundelektrolytmembran 3 mit einer ^Trockendicke von 50 pm wurde auf dieselbe Art und 
Weise wie in Arbeitsbeispiel 20 beschrieben hergestellt, ausser, dass das 4,4'-Dichlorbenzophenon, das in Arfoeitsb^spiel 
19 als Monomer A verwendet wurde, durch 4,4 -Bis(4-chlorbenzoyl)cUphenylether ersetzt wuide. 
[6290] Der Q-Wert und die erzeugte Spannung der Polymerverbundelektrolytmembran 3, die in diesem Arbeitsbei^el 
erzeugt wurde, wurden auf dieselbe Art und Weise wie fur das Arbeitsbeispiel 19 beschrieben gemessen. Man beachte, 35 
dass die Messung der mechanischen Festigkeit weggelassen wurde. Die Ergebnisse der Messungen sind in Tabelle 5 ge- 
zeigt 

Vergleichsbeispiel 3 

[0291] Eine Aufschlammung wurde hergestellt durch Dispergieren von Poly tetrafluorethyien(PTFE)-fasem mit einem 
Durchmesser von 5 inn. in einer Matrixlosung aus Styrol und Divinylbenzol in einem teilweise copol5rmerisierten Zu- 
stand, wobei das Verhaltnis von Styrol zu Divinylbenzol 20 : 1 betrug. Das Gewichtsverhaltnis der Feststoffe in der Ma- 
trixlosung zu PTFE-Fase'm betrug 90 : 10. Man soUte hinzufugen, dass diese Losung aus Styrol und Divinylbenzol in ei- 
nem teilweise copolymerisierten Zustand das Rohmaterisd eines lonenaustauschharzes ist. 45 
[0292] Die Aufschlammung wurde in eine llache Form gegossen und getrockhet, um eine Polymerverbundelektrolyt- 
membran zu erzeugen, die PTFE-Fasern enthalt und eine Dicke von 50 \im aufweist. 

[0293] Der Q-Wi^ die erzeugte Spannung und die mechanische Festigkeit der Polymerverbimdelektrolytmembran, 
die in diesem Arbeitsbeispiel erzeugt wurde, wurden auf dieselbe Art und W^se wie in Arbeitsbeispiel 19 beschrieben 
gemessen und die Ergebnisse sind in Tabelle 5 gezeigt 50 • 

Vergleichsbeispiel 4 

[0294] Zwei 8 cm x 8 cm grosseBpgen einer gestreckteh, porigen PTFE-Folie mit einer Dicke von 15 >im und einem 
PorositStsgrad vori 70% wurden hergestellt und ein 6 cm X 6 cm grosses Fenster wurde in der Mitte von einem der beiden 55 
erzeugt Jeder Bogen wurde auf eine 8 cm x 8 cm grosse Glasscheibe geheftet, wobei sie so aufeinander gelegt wurden, 
dass die Oberflachen d&r gestreckten j^rigen Folien gegeniiberlagen und einen Zwischenraum von 55 prnbildeten. Diese 
gestreckte porige Folic, die auf diese Art und Weise zwisphen den zwei Glasscheiben aufgenommen wurde, wurde ver- 
wendet, um dieselbe Losung aus Styrol imd Divinylbenzol in einem teilweise copolymerisiertein Zustand, wie sie im \^r- 
gleichsbeispiel 3 verwendet wurde, in das Fenster der gestreckten porijgen Folie einzuspritzen^ wo die Copolymerisation 60 
abgeschlossen wurde. 

[0295] Das Glas wurde entfemt und das lonenaustauschharz, umfassend ein Copolymer aus Styrol und Divinylbenzol, 
wurde mittels rauchender Schwefelsaure sulfoniert, um ^e Poiymerverbundelektrolytmembran mit einer llrockmdicke 
von 50 |ma zu erzeugen, wobei das lonenaustauschharz in den Poren der gestreckten, porigen Folie gehalten wird. 
[0296] Der Q-Wert und die erzeugte Spaimung und die mechanische Fjcstigkeit der Polymerverbundelektrolytmem- 65 
bran, die in diesem Arbeitsbeispiel erzeugt wurde, wurden auf dieselbe Art und Weise wie in Arbeitsbeispiel 19 beschrie- 
ben gemessen und die Ergebnisse sind in Tabelle 5 gezeigt 
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Vergleichsbeispiel 5 

[0297] Eine Polymerverbimdeiektrolytmenibran 3, die PTFE-Fasem eathalt und eine Trockendicke von 50 pm auf- 
weist, wurde auf dieselbe Art und Weise wie in Arbeitsbeispiel 19 beschrieben hergestellt, ausser^ dass die Verstatkung in 
5 Form von Fasem, umfassend das in Arbeitsbeispiel 19 verwendete sulfbnierte (4'-Phenoxybenzophenon-2,5-diyl)(ben- 
zbphenon-4,4':diyl), durch dieselben PTEE-FasCTn wie im Vergldchsbeispiel 3 venvendet ersetzt wiirde. 
[0298] Der Q-Wert und die erzeugte Spannung und die mechanische Festigkeit der Polymeiveibundelektrolytinembran 
3, die in diesem Arbeitsbeispiel erzeugt wurde, wurden auf dieselbe Art und Weise wie fur das Arbeitsbeispiel 19 be- 
. schrieben gemessen und die Ergebnisse sind in TibeUe 5 gezeigt. 

l6 

Tabelle 5 



15 




Q-Wert 
(C/cm^) 


Erzeugte 
Spannung 
(V) 


Zugkraft 
(MPa) 


20 


Arbeitsbeispiel 19 


0.17 


0.82 


61 




Arbeitsbeispiel 20 


0,14 


0,79 


59 . 


25 


Arbeitsbeispiel 21 


0,16 


0,79 


48 


Arbeitsbeispiel 22 


0,13 


0,77 


45 




Arbeitsbeispiel 23 


0,18 


0,81 


nicht gemessen 


30 


Arbeitsbeispiel 24 


0,16 


0,81 


nicht gemessen 




Vergleichsbeispiel 3 


0,06 


0,64 


34 


35 


Vergleichsbeispiel 4 


0,09 


0,62 


36 




Vergleichsbeispiel 5 


0,07 


0,69 


36 



[0299] Wie aus Tabelle 5 ersichtlich, weist eine Polymerverbundelektrolytmembran, bei der sowohl die Matrix als 
.40 auch die Verstariaing ein sulfoniertes (4'-Phenoxybenzophenon-2,5'-diyl)(benzophenon-4,4'-diyl) umfassen (Arbeitsbei- 

spiele 19-24), selbst nacb wiederholtem Aussetzen gegenuber hohen und tiefen Temperatiiren eine hohere Spannung und 
~ eine bessere Adhasion zwischen der Matrix und der Verstarkung auf als eine, bei der die Matrix (lonenaustauschharz) 

und die Verstarkung unterschiedliche Materialien umfassen (Vergleichsbeispiele 3-5). Es ist ebenfalls klar, dass die ]^o- 

Ijrmerverbundelekliolytmembrahen der Arbeitsbeispiele 19-24 hinsichdich der Zerreissfestigkeit, der Adhesion an 'die 
45 Eiektrcxien und der mechariischen Festigkeit besser sind als diejenigen der Vergleichsbeispiele 3-5. 

Arbeitsbeispiele 25-28, Vergleichsbeispiele 6^7 

[0300] Als erstes wurden 4,4'-DichIorbenzoph6iaon als Monomer A, das der aromadschen Verbindungseinh6it niit ei- 
50 ner elektronenanziehenden Gruppe in ihrer Hauptkette entspricht und 2,5-I>ichlor-4-phenoxybenzophenon als Monom«: 
B, das der aromadschen Verbiiidungseinheit ohne elektronenanziehende Gruppe in ihrer Hauptkette entspricht, in einem 
Molverhaltnis von 1 : 9 in N-Methylpyrrolidon gel5sL Die resuldereode Losung wurde zusammen mit einem Katalysa- 
torsystem, umfassend Natriumiodid, Bistriphenylphosphinnickeldichlorid, Ttiphenylphosphin und Zink, in einen Drd- 
halskolben mit einer Ruckfiussleitung und einem Dreiweghahn uberfdhrt, wobei die Luft im Kolben durch Stic^stoff cr- 
55 setzt wurde. Die Mpnomeren A und B wurden in dem Dreihalskolben in einer Sdckstoffumgebung mittels eines Olbades 
bei 70°C zusammen erhitzt, urn sie zu polymerisieren. Die Zusanunensetzung des Katalysatorsystems in.Bezug auf die 
Gesamtsumme der Monomeren A und B betrug 13 Mol-% Natriumiodid, 3 Mol-% Bistriphenylphosphinnickeldichlorid, 
40Mol-%Triphenylphosphinund240Mol-%Zink. • 
[0301] Wenn 20 Stunden seit dem Reaktionsstart veigangen waren, wurde die Polymerisationsreaktipnslosung mit N- 
60 Methylpynolidon verdiinnt und Hann in eine LGsung aus einem 1 : 10-Gemisch aus SalzsaUre und Methanol gegossen, 
urn das Polymer zu prazipitieren. Dieses wurde ^ewaschen, filtriert und vakuumgetrocknet und ergab ein weiss gefarbtes 
Pulven Das massegemittelte Molekulargewicht des Polymers betrug 160000. 

[0302] Konzentrierte SchwefelsSuiB wurde zu dem Polymer, das durch die Polymerisationsrcaktion gebildet wurde, 
gegeben und es wurdfe durch Riihren fiir mehrere Stunden bis mehrere zehn jgtunden bei Raumtemperatur sulfoniert 
65 Nach Abschluss der Reakdon wurde die Reaktidnslbsung in ein grosses Volumen gereinigtes Wasser geleert, um das sul- 
fonierte Polymer zu prazipitieren. Es wurde kontinuierHch .mit Wasser gewaschen; bis es einen pH-Wert von 7 erreichte, 
danach wurde es filtriert und das sulfonierte Polymer zuriickgewonnen. Dieses wurde im Vakuum bei 90°C getrdcknet, 
um eineri Polymereldrtrolyten herzustellen, fiir den durch Infirarotabsorptions- und magnetische Kemresonanzspektren 
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gezeigt wurde, dass es sich um das durch Formel (13) dargestellte sulfonierte (4-Phenoxybenzophenon-2,5'-diyl)(ben- 
zophenon-4,4'-diyl)-Copoly mer handelt 

[0303] Die lonenaustauschkapazitat des resulderenden sulfonierten (4'-Phenoxybenzophra6n-2,5'-diy l)(benzophenon- 
4,4*-diyl)-Copolymer variierte mif der Reaktionsdauer der Sulfonierung, lag jedoch innerhalb des Bereichs von 
1.5-3,0 meq/g. .5 
[0304] Als naclistes wurden die sulfonierten (4 -Phenoxybenzophenon-2,5 -diyl)(ben2ophenon-4,4*-diyl)-Coi»lymere 
mit N-Methylpyrrolidon in einem Gewichtsverhaltnis von 92 : 2 einheitlich gemischt, um sulfonierte (4'-Phenoxyben- 
2ophenon-2,5'-diyl)(benzophenon-4,4'-diyl)-Copolynierl6siingen zu bilden, die jeweils in flache Formen gegossen wur- 
den und getrocknet wurden, um Polymerelektrolytmembranen 3 zu bilden. Jede der Polymerelektroiytmembranen 3 wies 
eine Trockendicke von 50 pm auf. 10 
[0305] Die Polymerelektrolytmembranen 3 wurden dann jeweils zwischen eine S auerstofPelektrode 1 und einer Brenn- 
stoffelektrode 2 aufgenommert, wie in Fig. 1 gezeigt und mehrere Male fur jeweils zwei Minuten bei 80-1 80°C, 5 MPa, 
heissgepresst. Abgesehen davon, wurden die Membranelektrodenanoidnungen auf dieselbe Art und Weise wie fur die 
Arbeitsbeispiele 1-6 beschrieben hergestellt. 

[0306] Die elektrische Ladung pro Flacheneinheit der Membranelektrodenanordnung (Q-Wert) und die erzeugte Span- 15 
nung wurden in den Membraneleknxxlenanoxdnungen, welche die Polymerelektrolytmembranen 3 verwenden, auf die- 
selbe Art und Weise wie fur die Arbeitsbeispiele 1-6 beschrieben gemessen. 

[0307] Als nachstes wurden die Leistungen von sechs Membranelektrodenanordnungen mit gemessenen Q-Werten 
von mehr als 0,05 C/cm^ (Vergleichsbeispiel 6), 0,09 C/cm^ (Arbeitsbeispiel 25), 0,12C/cm^(Arbeitsbeispiel -26), 
0,14 C/cm^ (Arbeitsbeispiel 27), 0,18. C/cm^ (Arbeitsbeispiel 28) und 0,20 C/cm^ (Verglwchsbeispiel 7) veiglichen, in- 20 
4em dlie erzeugten Spannungen und die AusfaUraten wie unten erklMrt gemessen wurden. 

(1) Messen der erzeugten Spannung 

[0308] Eine einzelne Festpolymerelektrolytbrennstoffzelle wurde verwendet, um Elekttizitat zu erzeugen, indem Luft 25 
zu der Sauerstoffelektrode 1 und reiner Wasserstoff zu der Brennstpffelektrode 2 zugefiihrt wurden. Die Zellenspannung 
wurde bei einer Stromdichte von 0,2 A/cm^ gemessen. Die Erzeugiingsbedingungen waren fiir beide Pole dieselben: ein 
Druck von 100 kPa, ein Ausnutzungsgrad von 50%, eine relative Feucbtigkeit von 50%, eine Temperatur von 85^C. 

(2) Messen der AusfaUrate 30 

[0309] Eine einzelne Membranelektrodenanordnung wurde verwendet. Heliumgas wurde mit einem Druck von 
. 0,5 kPa in eine Elektrode eingeleitet Wenn sich ein Teil der Polyarylenpolymeistruktur thermisch zersetzt und fdne Ld- 
cher und andere Defekte auftreten, wird das Heliumgas durch dsn Defekt hindurch zu der anderen Elektrode entweichen. 
pas Volumen des Heliumgases, das zu der anderen Elektrode entweicht, wurde gemessen und die Membranelektroden- 35 . 
anordnung wurde als fehlerhaft erachtet, wenn dies 6,1 fnlVcm^ • min oder mehr betrug. Jeder Batch der 100 Membran- 
elektroden anordnungen wurde auf die Gegenwart odea: Abwesenheit von Defekten gepriift und die AusfaUrate wurde ge- 
mass der folgenden Formel berechnet. 

AusfaUrate (%) = (Anzabl von fehlerhaften Stucken/Gesamtanzahl von Stucken) x 100 . '40 

[0310] Die AusfaUrate wurde gemessen, nachdem die Membranelektrodenanordnungen fiir drei Stunden bei 120®C ge- 
halten wurden, um die Hitzebestandigkeit zu untersuchen. 

[0311] Ejie Ergebnisse der Messungen von jeder Membranelektrodenanordnung sind in TabeUe 6 gezeigt. 

- . 45 

TabeUe 6 





Q-Wert 


Erzeugte 


AusfaUrate 






(C/cm^) 


Spannung 
(V) 


(%) 


so 


Vergleichsbeispiel 6 


0,05 


0,62 


wehiger als 1 


55 


Arbeitsbeispiel 25 


0.09 


0.71 


weniger als 1 




Arbeitsbeispiel 26 


1,12 


0.79 


weniger als 1 




Arbeitsbeispiel 27 


1,14 


0,81 


weniger als 1 


60 


Arbeitsbeispiel 28 


1,18 


0,80 


weniger als 1 




Vergleichsbeispiel 7 


1,20 


0,82 


1 1 


■ 65 



[0312] Wie aus TabeUe 6 ersichtUch, zeigten die Membranelektrodenanordnungen der Arbeitsbeispiele 25—28, bei de- 
nen der Q-Wert im Bereicb von 0,09-0,18 Cfcva? lag, eine hohere erzeugte Spannung als Vergleichsbeispiel 6, bei dem 
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dear Q-Wert weniger als 0,09 C/cm^ betrug. Die Membranelektrodenanordnung des Vergleichsbeispiels 7, bei dem der Q- 
Wert iiber 0,18 C/cm^ lag, wies offensichtlich eine hohere. erzeugte Spannung auf als die Arbeitsbeispiele 25-28, die 
Ausfallrate war jedoch deutlich hoher als dies fiir die Arbeitsbeispiele 25-28 der Fall war und es ist Idai; dass sich die Po- 
lymerstruktur der Polymerelektrolytmembran thermisch zersetzte. 

[0313] Eine Folymenrerbundelektrolytmembran wird aus einem ersten Folymerelektxolyten, umf assend ein sulf oni^- 
tes Polyaryleripolymer vmd einem zweiten iPolymerelektrolyten, uinf assend* einen anderen Kohlenwasserstof^Iymer- 
elektrolyten, gebildet Der erste Poljrmerelektrolyt besteht zu 2-70 Mol-% aus dner aromatischen \ferbindungseiiiheit 
. mit einer elektronenanziehenden Gruppe in ihrer Hauptkette, wahreGd 30-98 Mol-% davon aus einer aromatischen Ver- 
bindungseinheit ohne elektronenanziehende Gruppe in ihrer Hauptkette bestehen. Der zweite Polymerelektrolyt ist ein 
sulfonierter Polyetherpolymerelektrolyf oder ein sulfonierter Polysulfidpolymerelektrolyt Die Polymerverbundelektro- 
lytmembran ist aus einer Matrix gebildet, die den ersten Polymerelektrolyten, ausgewahlt aus sulfonierten Polyarylenpo- 
lymeren, umfasst und eine lonenaustauschkapazitat von mehr als 1,5 meq/g, aber weniger als 3,0 meq/g, aufweist, wel- 
che auf einer Verstarkung getragen wird, die den zweiten Polymerelektrolyten umfasst und eine lonenaustauschkapazitat 
von mehr als 0,5 meq/g, aber weniger als 1,5 meq/g, aufweist Die Polymerelektrolytmembran umfasst dh Polyarylen- 
poljrmer, das so sulfoniert ist, dass der Q-Wert im Bereich yon 0,09-0,18 C/crn^ liegt. . 

Patentanspriiche 

1. Polymerverbundelektrolytmembran, die eine Mischung aus wenigstens zwei Arten von Poly naerelektroly ten 
umfasst, mnfassend einen erstrai Polym^eldctrolyten und einen zweiten Polymerelekteolyten, wobei: der erste Po- 
lymerelektrolyt ein sulfoniertes Polyarylenpolyiner umfasst, wahrend der zwdte Polyrnerelektrolyt ein sulfoniertes 
Kohlenwasserstoffpolymer umfasst, das kein sulfoniertes Polyarylenpolyma: ist 

2. Polymerverbundelektrolytmembran nach Anspruch 1, wobei der »ste Polymerelektrolyt 50-95 Gew.-% der ge- 
samten Membran ausmacht . ^ 

3. Polymerverbundelektrolytmembran nach Anspruch 1, wobei der erste Polymerelektrolyt ein sulfoniertes Polya-r 
rylenpolymer umfasst, wobei 2-70 Mol-% davon eine aromatische Verbindungseinheit mit einer elektronenanzie- 
hmden Gruppe in ihrer Hauptkette umfassMi und 30-98 Mol-% davon erne aromatische X^rbindungseinheit ohne 
elektronenanziehende Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen. 

4. Polymervefbundelektrolytmembran nach Anspruch 3, wobei die elektronenanziehende Gruppe eine oder meh- 
rere bivalente elektronenanziehende Gruppen, ausgewahlt aus -CO-, -CONH-, -(CF^- (wobei p eine ganze Zahl 
zwischen 1 und 10 ist), -C(CF3)2-, -COO-, -SO und -SO2-, umfasst 

5. Polymerverbundeleklrolytmembran nach Anspruch 3, wobei der erste Polymerelektrolyt 70-95 Gew.-% der ge- 
samten Membran ausmacht 

6. Polymerverbundelektrolytmembran nach Anspruch 3, wobei d«: erste Polymerelektrolyt ein sulfoniertes Polya- 
rylenpolymer umfasst, wobei 7-3?MoI-% davon eine aromatische Verbindungseinheit mit einer Benzophenon- 
4,4 -diyl-Struktur als aromatische Verbindungseinheit mit einer elektronoianziehenden Gruppe in ihrer Hauptkette 
umfassen und 65-93 Mol-% eine aromatische Verbindungseinheit mit einer 4'-Phenoxybenzophenon-24-diyl- 
Struktur als aromatische Verbindungseinheit ohne elektronenan^ehende Gruppe in airer Hauptkette umf assCTi. 

7. Polymerverbundelektrolytmembran nach Anspruch 6, wobei das sulfonierte Polyarylenpolymo: eine lonenaus- 
tauschkapazitat von 1,5-3,0 meq/g aufweist 

8. Polymerverbundelektrolytmembran nach Anspruch 3, wobei der erste Polymerelektrolyt ein sulfoniertes Polya- 
rylenpolymer umfasst, wobei 3-60 Mol-% davon eine aromatische Verbindungseinheit mit wenigstens einer Stnik- 
tm, in der die aromatischen Verbindungen iiber eine Etherbindung miteinander verbunden sind, als aromatische \fer- 
bindungseinheit mit einer elektronenanziehenden Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen und 40-97.Mol-% davon • 
eine aromatische Verbindungseinheit ohne elektronenanziehende Gnippe in ihrer Hauptkette unifass^^ 

9. Polymerveibundelektrolytmembran nach Anspruch 8, wobei der erste Polymerelekttolyt em sulfoniertes Polya- 
rylenpolymer umfasst, wobei 3-60 Mol-% davon eine aromatische Verbindungseinheit mit einer Bis(benzoyl)di- 
phenylether-4,4 -diyl-Struktur als aromatiscb? Verbindungseinheit mit einer elektronenanziehenden Gruppe in ihrer 
Hauptkette utnf assen und 40-97 Mol-% davon dne aromatische Verbindungseinheit nait einer 4'-Phenoxybenzop- 
henon-2,5-diyl-Struktur als aromatische Verbindungsdnhdt ohne elektronenanziehende Gruppe in ihrer Hauptkette 

umfassen. • ^ , * , . ▼ 

10. Polymerverbundelektrolytmembran nach Anspruch 9, wobei das sulfomerte Polyarylenpolymer erne lonenaus- 
tauschkapazitat von 1,5-3,0 meq/g aufweist , . • 

11. Polymerverbundelektrolytmembran nach Anspruch 1, wobei der zweite Polymerelektrolyt emen sulfomtaten 
Polyetherpolymerelektrolyten oder sulfonierten Polysulfidpolymerelektrolyten umfasst 

12 Polymerverbundelektrolytmembran nach Anspruch 11, wobei der zweite Polymerelektrolyt em oder mehrere ■ 
Poiymerelektiplyte, ausgewahlt aus sulfonierten Polyphenylenoxiden, sulfonierten Polyetheretherketonen und sul- 
fonierten Polyphenylensulfiden, umfasst , ... 
■ 13 Festoolymerelektrolytbrennstoffzelle, die mit dner Membranelektrodenanordnung versehen 1st, wobei em 
ElekteodSpaar und eine Rektrolyttnembran zwischen den zwei Rektroden $0 kombiniert sind, dass erne einzehie 
Enheit gebildet wird, wobei: die Elekttolytmembran eine Polymerverbundelektrolytmembran umfasst, die erne Mi- 
schung aus wenigstens zwei Arten von Polymerelektrolyten umfasst, mnfassend einen ersten Polymerelektrolyten 
und einen zweiten Polymerelektrolyten, wobd der erste Polymerelektrolyt ein sulfoniertes Poly ^lenpolyrner um- 
fasst, wahrend der zweite Polymerelektrolyt ein sulfoniertes Kohlenwasserstoffpolymer umfasst, das kein sulfonier- 
tes Polyarylenpolymer ist - . ^ , t 1^ 1 * 
14 Polymefverbundelektrolytmembran, die eine Mischung aus wenigstens zwei Arten von Polynierelektrolyten 
umfasst, uinfassend einen ersten Polymerelektrolyten und einen ^eiten Polymerelektrolyten umfassend: 
dne Matrix, die einen ersten Polymaelektrolyten, ausgewahlt aus sulfonierten Polyarylenpolymeren, umfasst und 
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. einelonenaustauschkapazitat von wenigstens 1,5 meq/g, aber weniger als 3,0 meq/g, aufweist; und 
eine Verstarkung, die einen zweiten Polymerelektrolyten, ausgewahlt aus sulfonierten Polyarylenpolymeren, um- 
fasst und eine lonenaustauschkapazitat von wenigstens 0,5 meq/g, aber weniger als 1,5 meq/g, aufweist; 
wobei die Matrix durch die Verstarkung gehalten wird. 

15. Polyinerverbundelektrolytmembran nach Anspruch 14, wobei die lonenaustauschkapazitat des sulfonierten Po- 5 
lyarylenpolymers, das die Matrix bildet, wenigstens 1,7 meq/g, aber weniger als 2,5 meq/g, betragt, wShrend dieje- 
nige des sulfonierten Polyaiylenpolymers, das die Verstarkung bildet, wenigstens 0,5 meq/g, aber weniger als 

1,3 meq/g, betragt 

16. Pplymerverbundelektrolytmembran nach Anspruch 15, wobei der erste und zweite Polymerelektrolyt ein sul- 
foniertes Polyarylenpolymer umfasst, wobei 5-70 Mol-% davon eine aromatische Verbindungseinheit mit einer io 
elektronenaiiziehenden Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen und 30-95 Mol-% davon eine aromatische Verbin- 
dungseinheit ohne elektronenanziehende Gruppe in ihier Hauptkette umfassen. 

17. Polymerverbundelektrolytmembran nach Anspruch 16, wobei das Molverhaltnis der aromatischen Einheiteh 
im Polyarylenpolymer des sulfonierten Polyaiylenpolymers, das die Matrix bildet, verschieden ist vom Molverhalt- 

. nis der aromatischen Einheiten im Polyarylenpolymer des sulfonierten Polyarylenpolymers, das die \ferstarkung 15 
bildet. 

18. Polymerverbundelektrolytmembran nach Anspruch 16, wobei die Polyarylenpolymere unter verschiedenen 
Bedingungen sulfoniert werden, wahrend die Molverhaltnisse der aromatischen Einheiten in den Polyarylenpoly- 
meren der sulfonierten Polyarylenpolymere, welche die Matrix und die Verstarkung bilden, gleich sind. 

19. Polymerverbundelektrolytmembran nach Anspruch 16, wobei die elektronenanziehende Gruppe eine pder 20 
mehrere bivalente elektronenanziehende Gnippen, ausgewahlt aus -CO, -CONH-, -(CFi)p- (wobei p eine ganze 
Zahl zwischen 1 und 10 ist), -CXCFa)^-, -COO-, -SO und -SO2-, umfasst 

20. POlymerveibundelektrolytmembran nach Anspruch 16, wobei die sulfonierten Polyarylenpolymere, welche die 
Matrix und die Verstarkung bilden. Sulfonate umfassen, niit Ausnahme diejenigen Sulfonate, die ein Perfluor- 
alkylen als Teil einer Substitutionsgruppe oder als TeU der Hauptkettenstruktur aufweisen. 25 

21. Pplymerveri?undelektrolytmembran nach Anspruch 20, wobei die sulfonierten Polyarylenpolymere, welche die 
Matrix und die Verstarkung bilden, sulfonierte Polyarylenpolymere umfassen, wobei 7-35 Mol-% davon eine aro- 
matische Verbindungseinheit mit einer Benzophen6n-4,4'-diyl-Struktur als aromatische Verbindungseinheit mit ei- 
ner elektronenanziehenden Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen und 65-93 Mol-% davon eine aromatische Verbin- 
dungseinheit mit einer 4'-Phenoxyben20phenon-2,5-diyl-Struktur als aromatische Verbindungseinheit ohne elektro- 30 
nenanziehende Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen. 

22. Polymerverbundelektrolytmembran nach Anspruch 21, wobei das sulfonierte Polyarylenpolymer eine lonen- 
austauschkapazitat von wenigstens 0,5 meq/g, aber weniger als 3,0 meq/g, aufweist 

23. Polymerverbundelektrolytmembran nach Anspruch 20, wobei die sulfonierten Polyarylenpolymere, welche die 
Matrix und die Verstarktmg bilden, sulfonierte Polyarylenpolymere umfassen, wobei 3-40 Mol-% davon ^ne aro- 35 
matische Verbindungsdnheit mit wenigstens einer Struktur, in der die aromatischen Verbindungen tibcia: eine Ether- 
bindung miteinander verbundeh sind, als aromatische Verbindungseinheit mit einer elektronoianziehenden Gruppe 

in ihrer Hauptkette umfassen und 60-97 Mol-% davon eine aromatische Verbindungseinheit ohne elektronenanzie- 
hende Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen. 

24. Polymerverbundelektrolytmembrannach Anspruch 23, wobei die sulfonierten Poly arylenp 49 
Matrix und die Verstarkung bilden, sulfonieirte Polyarylenpolymere umfassen, wobei 3^40 Mol-% davon eine aro- 
matische Verbindungseiiiheit mit einer Bis(benzoyl)diphenylether-4,4'-diyl-Struktur als aromatische Verbindungs- 
einheit mit einer elektronenanziehenden Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen und 60-97 Mol-% davon eine aroma- , 
tische Verbindungseinheit mit einer 4'-Phenoxybenzophenon-2,5-diyl-Struktur als aromatische Verbindungseinheit 
ohne elektronenanziehende Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen. 45 

25. Polymerverbundelektrolytmembran nach Anspruch 24, wobei das sulfonierte Polyarylenpolymer eine lonen- 
austauschkapazitat von wenigstens 0,5 meq/g, aber weniger als 3,0 meq/g, aufweist 

26. Polymerverbundelektrolytmembran nach Anspruch 14, wobei das sulfonierte Polyarylenpolymer, das die Ver- 
starkung bildet, in Form von Fasem vorliegt 

. 27. jPolymerverbundelektrolytmembran nach Anspruch 14, wobei das sulfoni^te Polyarylenpolymer, das die Ver- 50 
stafkung bildet, in Form einer porigen Folie vorliegt 

28, Verfahr«i zur Herstellung einer Polymerverbundelektrolytmembran, umfassend: 

ein Verfahren zum AuswSblen einer Sulfonatmatrix mit einer lonenaustauschkapazitat von wenigstens 1,5 meq/g, 
aber weniger als 3,0 meq/g,* aus sulfonierten Polyarylenpolymeren,' wobei 5-70 Mol-% davon eine aromatische 
Verbindungseinheit mit einer elektronenanziehenden Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen und 30-95 Mol-% da-. 55 
von eine aromatische Verbindungseinheit ohne elektronenanziehende Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen, und 
Auflosen der Matrix in einem Losungsmittel, um eine einheitliche Matrixlosung zu erzeugen, 
ein Verfahren zum Auswahlen einer Sulfonatverstarkung in Form von Fasem mit einer loneriaustauschkapazitat von 
' wenigstens 0,5 meq/g, aber weniger als 1,5 meq/g, aus sulfonierten Polyarylenpolymeren, wobei 5-70 Mol-% da- 
von eine aromatische Verbindungseinheit mit einer elektronenanziehenden Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen 60 
und 30-95 Mol-%.davon'eine aromatische Verbindungseinheit ohne elektronenanziehende Gruppe in ihrer Haupt- 
kette imifassen, und Dispergieren der Verstarkung in der Matrixlosung, um eine einheitliche Aufschlammung zu er- 
zeugen, und 

ein Verfahren zum IVocknen der AufschlMmmung in Form einer Folie. 

29. Verfahren zurHersteUung einer Polymerverbundelektrolytmembran, umfassend: 65 
ein .Verfahxen zum AuswSblen einer Sulfonatmatrix mit einer lonenaustauschkapazitat von wenigstens 1,5 meq/g, 
aber weniger als 3,0 meq/g, aus sulfonierten Polyarylenpolymeren, wobei 5-70 Mol-% davon eine aromatische 
Verbindungseinheit mit einer elektronenanziehenden Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen und 30-95 Mol-% da- 
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von eine aromatische Verbindungseinheit ohne elektronenanziehende Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen, und 
Auflosen der Matrix in einem Losungsmittel, um eine einheitliche Matrixlosung zu erzeugen, 
ein Verfahren zum Auswahlen einer Sulfonatverstariaing mit einer Idnenaustauschkapaatat yon wenigstens 
0,5 meq/g, aber weniger als 1,5 meq/g, aus sulfonierten Polyarylenpolymeren, wobei 5-70 Mol-% davon eine aro- 
matische Verbindungseinheit mit einer elektronenanziehenden Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen und 
30^95 Mol-% davon erne aromatische .Verbindungseinheit ohne elektronenanziehende Gruppe in ihrer Hauptkette 
' uinfassen, und Auflosen der Verstarkung in einem L5sungsmittel, um ^e einheitliche Verstarkungsldsung zU er- 
zeugen, 

ein Verfehren zum Herstellen einer Verstarkung in Form einer porigen Folic aus der \ferstarkungsl6sung, und 
ein Verfahren zum Impragnieren der Verstarkung in Form eines porigen Films mit der Matrixl5sung. 

30. Festpplymierelektrolytbrennstofifeelle, die mit einer Membranelektrodenanordriung versehen ist, wobei ein 
Elektrodenpaar und eine Elektrolytmembran zwischen den zwei Elektroden so kombiniert sind, dass eine einzelne 
Einheit gebildet wir4 wobei: die Elektrolytmembran eine Polymerverbundelektrolytmembran umfasst, die eine Mi- •' 
schung aus wenigstens zwei Arten von Polymerelektrolyten umfasst, umfassend einen ersten Polymerelektroljrten 
und einen zweiten Polymerelektrolyten, gebildet aus einer Matrix, die einen ersten Polymerelektrolyten, ausgewahlt 
aus Sulfonierten Polyarylenpolymeren, umfasst und eine lonenaustaiischkapazitat von wenigstens 1,5 meq/g, aber 
weniger als 3,0 meq/g, aufweist und einer Verstarkung, die einen zweiten Polymerelektrolyten, ausgewahlt aus sul- 
fonierten Polyarylenpolymeren, umfasst und eine lonenaustauschkapazitat von wenigstens 0,5 meq/g, aber weniger 
als 1,5 ineq/g, aufweist, wobei die Matrix durch die Verstarkung gehalten wird. 

31. Membranelektcodenanordnung, die ein Elektrodenpaar und eine Elekbrolytmembran zwischen den zwei Elek- 
troden umfasst, die so konoLbiniert sind, dass eine einzelne Einheit gebildet wird, wobei: 

die Elektrolytmembran eine Polymeielektrolytmembran umfasst, die ein sulfoniertes Polyarylenpolymer umfasst, 
das wiederum dne aromatische Verbindungseinheit mit einer elektronenanziehenden Gruppe in ihrer Hauptkette 
und eine aromatische Verbindungseinheit ohne elektronenanziehende Gruppe in ihrer Hauptkette umfasst, 
das Polyarylenpolymer auf eine solche Art und Wdse sulfoniert ist, dass mit dner Elektrode, die eioen 0,5 mg/cm^ 
Platinkatalysator enthalt und auf einer Oberflache der Polymerelektrolytmembran angeordnet ist, die elektrische 
Ladung pro Flacheneinheit, dargesteEt als derjenige Wert, der erhalten wird, wenn man die Peakflache auf der Pro-, 
tonenadsorptionsseite durch die Flkche der Membranelektrodenanordriung teilt, im Bereich vori 0,09-0,18 C/cm^ • 
liegt, wenn die Obarflache der Polymerelektrolytmembran auf der der Elektrode entgegengesetzten Seite mit einer 
wassrigen Lpsung von Schwefelsaure mit einem pH-Wert von 1 in Kontakt gebracht wird und der Elektrode Stick- 
stpffgas so zugefiihrt wird, dass sich die Spannung, die zwischen der wassrigen Ldsung von Schwefelsaure und der 
Elektrode angelegt ist, kontinuieriich von -0,1 bis 0,7 Volt verandert. ^ 

32. Membranelektrodenanordnung nach Anspruch 31, wobei die Polymerelektrolytmembran ein sulfoniertes Po- 
lyarylenpolymer umfasst, wobei 5-70 Mol-% davon eine aromatische Verbindungseinheit mit einer elektronenan-. 

. ziehenden Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen urid 30-95 Mol-% davon eine aromatische ^ferbindungseinheit 
ohne elektronenanziehende Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen. 

33. Membranelektrodenanordnimg nach Anspruch 31, wobei die eldctronenanziehende Gruppe eine oder mehrere 
bivalente elektronenanziehende Gruppen, ausgewahlt aus -CO-, -CX)NH-, '(CP^- (wobei p eine ganze Zahl zwi- 
schen 1 und 10 ist), -C(CF3)2-, -COO, -SO- und -SO2-, umfasst. 

34. Membranelektrodenanordnung nach Anspruch 31, wobei das sulfonierte Polyarylenpolymer; das die Polynier- 
elektfolytfolie bildet. Sulfonate umfasst, pdt Ausn^mie derjenigen Sulfonate, die ein Perfluoralkylen als Tfeil einer 
Substitutionsgruppe Oder als Teil der Hauptkettenstruktur aufweisen. 

35. Membranelektrodenanordnung nach Anspruch 34, wobei die sulfonierten Poly arylenpolynaere, welche die Po- 
lymerelektrolytmembran bilden, sulfonierte Polyarylenpolymere umfassen, wobei 7-35 Mol-% davon eine aroma- 
tische Verbindungseinheit mit einer Benzophenon-4,4 -diyl-Struktur als aromatische Verbindungiseinheit mit einer 
elektronenanziehenden Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen und 65-93 Mol-% davon eine aromatische Verbin- 
dungseinheit mit einer 4 -Phenoxybenzophenon-2,5-diyl-Struktur als aromatische Verbindungseinheit ohne elektro- 
nenanziehende Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen. 

36. Membranelektrodenanoriiung nach Anspruch 35, wobei das sulfonierte Polyarylenpolymer eine lonenaus- 
tauschkapazitat von 1,5-3,0 meq/g aufweist J. 1 

37 Membranelektrodenanordnung nach Anspruch 35, wobei das sulfonierte Polyarylenpolymer; welches die Poly- 
merelektrolytmembran biidet, ein sulfoniertes Polyarylraapolymq: umfasst, wobei 3-60 Mol-% davon erne aronia7 
tische Verbindungseinheit mit wenigstens einer Struktur, in der die aromatischen Verbindung«i iiber erne Etherbin- 
dung miteinander verbunden sind, als aromatische \ferbindungseinheit mit einer elektronenanziehenden Gruppe in 
ihrer Haupticette umfassen und 40-97 Mol-% davon dne aromatische Verbindimgseinheit ohne elektronenanzie- 
hende Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen. , - J. T. 

38 Membranelektrodenanordnung nach Anspruch 37, wobei die sulfonierten Polyarylenpolymere, welche die Po- 
lymerelektrolytmembran bilden, sulfonierte Polyarylenpolymere umfassen, wobei 3-40 Mol-% davon eine aromar 
tische Verbindungseinheit mit einer Bis(benzoyl)diphenylether-4,4'-diyl-Struktur als aromatische Verbmdungsein- 
heit mit einer elektronenanziehenden Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen und 60-97 Mol-% davon eine aron^ti- 
sche Verbindungseinheit mit einer 4'-Phenoxybenzophenon-2,5-diyl-Struktur als aromatische Vbrbmdungseinheit 
ohne elektronenaimehende Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen. 

39. Membranelektrodenanordnung nach i^sprach 37, wobei das sulfonierte Polyarylenpolymer eme lonenaus- 
tauschkapazitat von 1,5-3,0 meq/g aufwieist t: • * 1. • • 
40 FestpolymerelektrolytbreimstofEzeUe, die mit einer Membranelektrodenanordnung versehen 1st, wobei em 
Elektrodenpaar und eine Rektrolytmembran zwischen den zwei Elektroden so kombiniert sind, dass eme einzehie 

Hnheit gebildet wird, wobei: ^ . 

die Elelrtrolytmembran eine Polymerelektrolytmembran umfasst, wobei 5-^^ 



36 



.DE 102 01 886 A 1 

bindungseinheit niit einer elektronenanziehenden Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen und 30-95 Mol-% davon 
eine aroraatische Verbindungseinheit ohne elektronenanziehende Gruppe in ihrer Hauptkette umfassen, 
das Polyarylenpolymer auf eine solche Art und Weise sulfoniert ist, dass mit einer Elektrode, die einen 0,5 mg/cm^ 
Platinkatalysator enthalt und auf einer Oberflache der Polymerelektrolytmembran angeordnet ist, die elektrische 
Ladung pro Flacheneinheit, dargestellt als derjenige Wert, der erhalten wird, wenn man die Peakflache auf der Pro 5 
tonenadsorptionsseite durch die Rache der Membranelektrodenanordnung teilt, im Bereich yon 0,09-0,18 C/cm^ 
liegt, wenn die Oberflache der Polymerelektrolytmembran auf der der Elektrode entgeg^gesetzten Seite mit einer 
wassrigen.Losung von Schwefelsaure mit einem pH-Wert vpn 1 in Kontakt gebracht wird mid der Elektrode Stick- 
stoffgas so zugefiihrt wird, dass sich die Spannung, die zwisdien der wassrigen Losung Von Schwefelsaure und dtr . 
Elektrode angelegt ist, kontinuierlich von -0,1 bis 0,7 Volt verandert. 10 
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